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Wprowadzenie 
 
Podobnie jak człowiek, nauka, na przestrzeni wieków podlegała nieustannej ewolucji. 
Historycznie rzecz ujmując pierwszą z nauk powodującą znaczące podniesienie jakosści 
życia, w szczególności w sferze duchowej była filozofia (gr. filos: umiłowanie, sophos: 
mądrość), a filozofowie świata antycznego na przestrzeni wieków wciąż znajdowali i znajdują 
swych naśladowców w Erze Nowożytnej. Miejsce filozofii w średniowieczu zajęła teologia, 
która była podstawą wszystkich nauk, bez której nie mógł funkcjonować żaden z 
uniwersytetów. Niejako w jej cieniu powoli zaczęły powstawać pierwsze laboratoria 
badawcze, które w mniejszym stopniu kładły akcenty na poznanie duchowe, zaś w coraz 
większym na aspekty poznania materii. Współcześnie to właśnie tzw. nauki przyrodnicze w 
decydującym stopniu świadczą o jakości i poziomie danej jednostki naukowej (akademickiej), 
a odkrycia dokonywane codziennie przez rzesze naukowców na całym świecie w bezpośredni 
bądź pośredni sposób mają przełożenie na stopień rozwoju cywilizacyjnego społeczeństw i 
poziom życia każdego z nas.  
Analizując rozwój nauki można zauważyć że bardzo modne kierunki badań nieraz 
utykały w ślepych zaułkach, podobnie jak uboczne i na pozór nieważne tematyki nagle z 
określonych powodów znajdowały się w centrum zainteresowania szerokiego spektrum 
badaczy. Dokładnie tak jest w przypadku grupy związków, które były przedmiotem mojego 
zainteresowania a obecnie stanowią przedmiot niniejszej pracy doktorskiej. Pierwszy kwas 
boronowy* został zsyntezowany w 1859 roku przez Franklanda i Duppe,1 a już wkrótce, 
dwadzieścia lat później zsyntezowany został pierwszy kwas fenyloboronowy przez 
Michaelisa.2 Przez dziesięciolecia związki te nie znalazły należnego im zainteresowania. 
Dopiero w 1959 roku praca Loranda i Edwardsa3 wskazała na praktyczny aspekt związany z 
kwasami boronowymi, jako potencjalnymi receptorami cukrów. Wykazali oni, że cykliczne 
cis-diole tzn. związki zawierające zestaw grup hydroksylowych obecnych np. w cukrach 
tworzą bardziej stabilne estry cykliczne niż łańcuchowe i trans diole. Stałe równowagi zależą 
od struktury cukru a różnice w ich wartościach stanowią podstawę identyfikacji cukru. 
Wykrycie biologicznie ważnych cukrów (D-glukozy, D-fruktozy, D-galaktozy i innych jest 
                                               
*  Kwas borowy, zwany ortoborowym, czy bornym B(OH)3 jest związkiem naturalnym, produktem 
ekshalacji wulkanicznych. Wytrąca się z gorących źródeł, występuje w kraterach wulkanów min. we Włoszech, 
w Toskanii: w Monte Rotondo, Castelnuovo, w Chile. Najbogatsze pokłady na świecie występują w Kalifornii w 
USA. Można go również otrzymać z boraksu poprzez podziałanie na niego kwasem organicznym. Jako pierwszy 
o boraksie napisał w X wieku perski alchemik یزار یایرکز دمحم (Abu Bakr Mohammad Ibn Zakariya al-
Razi).W dziele pt. „Sekret” Rhazes sklasyfikował minerały na 6 klas, w jednej z nich znalazł się boraks. Nazwa 
najprawdopodobniej pochodzi z jezyka perskiego (buraq oznacza biały). 
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niezwykle istotne zarówno w medycynie jak i przemyśle. Szczególnie ważnym jest określenie 
stężenia glukozy w związku z jej rolą jej poziomu w ciele ludzkim, który sygnalizuje różne 
choroby. Możliwość wykrycia szybkiego i nieinwazyjnego poziomu glukozy jest od dawna 
przedmiotem badań farmaceutycznych, kwasy fenyloboronowe jako selektywne 
chemoreceptory dające odpowiedź po związaniu się z cukrem (glukozą) znalazły 
zastosowanie w urządzeniu takim jak GlucoWatch® (obecnie produkcja została wstrzymana 
ze względu na zbyt wysokie koszty eksploatacji) czy zmieniający barwę glukometr, 
opracowany przez grupę Braun Research z Uniwersytetu w Illinois.4  
Zastosowania przemysłowe kwasów boronowych są głównie związane z 
monitoringiem procesów fermentacyjnych i określeniem enancjometrycznej czystości 
syntetycznych leków. Równie ważnym (choć jest to obecnie nadal w fazie przedklinicznej) 
jest możliwość wykorzystania kwasów fenyloboronowych jako związków używanych w 
terapii BNCT (Boron Neutron Capture Therapy). Jest to jedna z metod miejscowej terapii 
nowotworowej używana w przypadków takich nowotworów jak guzy mózgu czy czerniak. 
Obszerniej o tym będzie napiszę w dalszej części niniejszej rozprawy.  
Dla większości chemików organików do lat 80-tych XX wieku kwasy fenyloboronowe 
stanowiły jednak raczej interesującą ciekawostkę niż ważny związek służący w syntezie 
organicznej. Większość książek z chemii organicznej5,6,7 nawet o nich nie wspomina, a 
(prawdopodobnie) pierwszym polskim opracowaniem książkowym, gdzie można znaleźć 
informację na temat zastosowań kwasów fenyloboronowych jest dopiero wydana w roku 
2004 pozycja pt. “Współczesna synteza organiczna” autorstwa J. Gawrońskiego.8 W 1979 
Suzuki i Miyaura wykonali reakcję sprzężenia alkenyloboranów i katecholiloboranów w 
obecności katalizatora palladowego z chlorkami alkilowymi, arylowymi, allilowymi i 
benzylowymi9 a w 1981 opublikowali reakcję, sprzężenia z bromkami i jodkami.10 Reakcja 
zachodzi w łagodnych warunkach, a obecność wody nie tylko nie przeszkadza, ale wręcz jest 
konieczna do wydajnego prowadzenia procesu. Wcześniejsze syntezy prowadzące do tego 
typu produktów generalnie wymagały wysoce reaktywnego – wrażliwego na wilgoć oraz 
powietrze reagenta metaloorganicznego (związku Griniara, związku organolitowego, 
organocynkowego) a ich zastosowanie było ograniczone, ze względu na obecność wielu grup 
funkcyjnych, które wpływają na przebieg reakcji. Reakcja Suzuki toleruje wiele grup 
funkcyjnych. Można w ten sposób otrzymać niesymetryczne związki biarylowe, co jest 
szczególnie ważne przy syntezie wielu leków, czy produktów naturalnych. Osiągnięcie 
Suzukiego zostało uhonorowane nagrodą Nobla w 2010 roku. Więcej na ten temat przestawię 
w dalszej części niniejszej rozprawy. Od tego momentu obserwuje się ogromne 
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zainteresowanie coraz to nowymi pochodnymi kwasów boronowych a katalogi gotowych 
związków chemicznych przeznaczonych do dalszych syntez takie jak np. Aldrich czy Alfa 
Aesar z roku na rok drastycznie zwiększają ilość oferowanych tych układów. 
Chemia strukturalna tych związków jest niezwykle interesująca. Obecnie znanych jest 
około 200 struktur kwasów fenyloboronowych.11 Nie jest to dużo zważywszy na fakt że baza 
danych struktur związków organicznych z Cambridge11 zawiera informację o ponad 660 000 
układach. Przyczyn tego stanu rzeczy jest wiele, część z nich przedstawię w dalszej części tej 
rozprawy. W tym jednak miejscu pragnę zaznaczyć, że w ramach mojej pracy przedstawiam i 
analizuję struktury ponad 30 kwasów fenyloboronowych określonych przeze mnie metodą 
dyfrakcji na monokrysztale w ramach rentgenowskiej analizy strukturalnej, co stanowi w 
przybliżeniu 16% wszystkich znanych układów kwasów fenyloboronowych. Choć wiele 
aspektów nie zostało do końca rozwiniętych, część nadal czeka na swoją kolej, na następnych 
badaczy, jestem szczęśliwa, że mogłam dołączyć tak znaczący element do ”gmachu” wiedzy 
strukturalnej dotyczącej tych pasjonujących układów.  
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1. Rodzaje oddziaływań międzycząsteczkowych 
Od niepamiętnych czasów kryształy i kamienie szlachetne były przedmiotem 
powszechnego zachwytu. Już w starożytności symbolizowały bogactwo i władzę. Piękno 
kryształu, również to wewnętrzne, bierze się z jego uporządkowanej struktury. Miliony 
cząsteczek, zorganizowane w powtarzający się motyw, za którego powstanie nie odpowiadają 
wiązania kowalencyjne a krótkozasięgowe oddziaływania międzycząsteczkowe. Proces 
krystalizacji jest imponującym przejawem supramolekularnej samoorganizacji, włączającym 
specyficzne rozpoznawanie molekularne na niezwykłym poziomie precyzji. Kryształy są 
uporządkowanymi supramolekularnymi obiektami.12 Chemię supramolekularną (zwaną też 
chemią poza cząsteczką) dobrze ilustruje zdanie Jean-Marie Lehna: "Jeśli przyrównamy 
supermolekuły do cząsteczek to oddziaływania międzycząsteczkowe między 
supermolekułami będą odpowiadać wiązaniom kowalencyjnym między atomami w 
cząsteczce".13 Rodzaje oddziaływań międzycząsteczkowych a także określenie typowych 
motywów strukturalnych tworzonych przez nie jest więc bardzo istotne, zwłaszcza, jesli 
chcemy przewidywać możliwości oddziaływania z innymi związkami, co w przypadku 
substancji o szerokich zastosowaniach - a kwasy fenyloboronowe stosowane są w wielu 
dziedzinach - jest bardzo ważne. 
Czym jest chemia? Można powiedzieć, że nauką przyrodniczą która zajmuje się 
budową, właściwościami substancji i mechanizmami reakcji w których substancje są 
otrzymywane. Jeśli jednak głębiej się zastanowić nad tą definicją, zapytać "co powoduje, że 
dana substancja ma takie właściwości?", "dlaczego mechanizm reakcji jest taki a nie inny?", 
można dojść do wniosku, że tak naprawdę chemia jest nauką o oddziaływaniach pomiędzy 
cząsteczkami. 
Definicja oddziaływań międzycząsteczkowych mówi, że są to inne niż wiązania 
chemiczne siły wiążące atomy i cząsteczki.14 Jest ona dość obszerna i mieści w sobie szerokie 
spektrum różnych efektów. Poniżej przedstawiam najważniejsze z nich. 
 
Wiązanie jonowe 
Wiązanie jonowe jest porównywalne pod względem energii do wiązania 
kowalencyjnego (energia wiązania od 24 do 84 kcal/mol). Według definicji IUPAC,15 jest to 
wiązanie pomiędzy atomami o dużej różnicy elektroujemności, gdzie występuje przyciąganie 
elektrostatyczne pomiędzy kationem i anionem, w przeciwieństwie do czystego wiązania 
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kowalencyjnego. Wiązanie jonowe najczęściej jest obserwowane w ciele stałym. Praktycznie 
mówi się o jonowym charakterze wiązania niż o czystym wiązaniu jonowym, szacując 
jonowość wiązania pomiędzy atomem A i B ze wzoru 1 - e -1/4(A - B), gdzie  oznacza 
elektroujemność wg Paulinga.16 
Występuje ono między różnoimiennie naładowanymi cząsteczkami, gdzie ładunek w 
oddziałujących ze sobą cząsteczkach (atomach) nie jest skoncentrowany na jednym atomie, 
lecz zdelokalizowany na kilku-kilkunastu atomach. Siła ich oddziaływania jest 
proporcjonalna do 1/r2 (r - odległość między cząsteczkami). Wiązanie jonowe jest 
bezkierunkowe, siła Coulomba odpowiedzialna za przyciąganie różnoimiennie naładowanych 
cząstek jest siłą centralną – zależy tylko od odległości jonów, natomiast nie istnieją żadne 
wyróżnione kierunki. 
Przykładem takiego oddziaływania jest chlorek sodu, w którym każdy kation Na+ jest 
otoczony przez sześć anionów chlorkowych, w sposób umożliwiający zmaksymalizowanie 
oddziaływań jon-jon. 
 
Oddziaływanie jon-dipol 
Oddziaływanie jon-dipol, pomiędzy jonem a polarną cząsteczką, (przykładowo 
między kationem sodowym a molekułą wody), o sile w granicach ok. 12-48kJ/mol.17 Ten 
rodzaj wiązania obserwuje się zarówno w ciele stałym jak i roztworze. Przykładem dla ciała 
stałego mogą być kompleksy jonów metali z makrocyklicznymi związkami organicznymi, jak 
etery koronowe, w których wolne pary elektronowe tlenu są przyciągane dodatnim ładunkiem 
metalu. Na dodatkową stabilizację takich układów wpływają najczęściej jeszcze efekty 
steryczne. Do oddziaływań jon-dipol zalicza się również wiązania koordynacyjne. 
 
Oddziaływania trwały dipol - trwały dipol 
 
Oddziaływania trwały dipol - trwały dipol tworzą się między cząsteczkami 
posiadającymi trwałe momenty dipolowe. Cząsteczki takie posiadają w jednych miejscach 
nadmiar ładunku ujemnego, a w innych jego niedomiar. Oddziałują one ze sobą tak jak jony - 
tyle, że oddziaływanie to jest słabsze, gdyż w grę wchodzą cząstkowe, a nie całkowite ładunki 
elektryczne, a także przyciąganiu pomiędzy ładunkami różnoimiennymi towarzyszy zawsze 
odpychanie pomiędzy ładunkami jednoimiennymi. Również ułożenie dipoli względem siebie 
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wpływa na siłę interakcji. Energia tego typu oddziaływań mieści się zakresie 1.2-12 kcal/mol. 
Przykładem mogą być związki zawierające grupę karbonylową, jak na rysunku 1. 
 
 
 
 
Rys. 1. Oddziaływania dipol-dipol 
 
Wiązanie wodorowe 
Pierwsze wzmianki o istnieniu wiązania wodorowego pojawiły się na początku XX 
wieku.18,19 Określenie “wiązanie wodorowe” stosowane jest w nauce od stu lat i, mimo iż 
chemicy, fizycy i biolodzy zdają sobie sprawę z jego ogromnego znaczenia (odpowiada m.in. 
za kształt dużej ilości białek,20 rozpoznawanie enzymów oraz za strukturę podwójnej helisy 
DNA21), to trudno jest o spójną i jednolitą definicję. Według najnowszego opracowania 
IUPAC,22 wiązanie wodorowe to oddziaływanie przyciągające pomiędzy atomem wodoru 
(bądź fragmentem cząsteczki X-H, gdzie X jest bardziej elektroujemny niż H) a atomem 
(bądź grupą atomów, niekoniecznie tej samej cząsteczki), gdzie istnieje dowód na 
wytworzenie wiązania. Dowód ów może być eksperymentalny lub teoretyczny – idealnie, gdy 
jest kombinacją obu. Sposród kryteriów zalecanych przez IUPAC wymieniane są: 
- obecność działania sił elektrostatycznych, dyspersyjnych bądź przeniesienia ładunku 
między donorem a akceptorem 
- bliski 180 kąt utworzony przez donor-wodór-akceptor 
- odległość między donorem a akceptorem mniejsza niż suma promieni van der 
Waalsa obu atomów (to kryterium jest słuszne jedynie dla silnych wiązań wodorowych i, 
obecnie, niezalecane) 
- przesunięcia w widmie podczerwieni w zakresie częstotliwości drgań rozciągających 
(powiązane z odciąganiem protonu od donora), przy jednoczesnej obecności drgań 
odpowiadających za oddziaływanie wodór-akceptor. 
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- charakterystyczne sygnały w widmie NMR, związane z odsłanianiem protonu, 
uczestniczącego w wiązaniu wodorowym. 
- zwiększona wartość energii Gibbsa w porównaniu z wartością energii cieplnej 
uzyskanej eksperymentalnie. 
Wiązanie wodorowe ma ogromny wpływ na właściwości związku. Sprawia, 
przykładowo, że woda ma temperaturę wrzenia aż 373K (o ok. 160 stopni wyższą od 
cięższego siarkowodoru o podobnej budowie, w którym interakcje wodór-siarka są znacznie 
słabsze). Może być rozpatrywane jako szczególny przypadek oddziaływania dipol-dipol, 
gdzie atom wodoru przyłączony do elektroujemnego atomu jest przyciągany przez dipol 
sąsiedniej cząsteczki (lub grupy funkcyjnej). Często przedstawia się zapis D–H...A, 
symbolizujący związanie wodoru z donorem (najczęściej elektroujemnym atomem jak tlen 
czy azot) i oddziaływanie z akceptorem (zazwyczaj również silnie elektroujemnym atomem, 
posiadającym wolną parę elektronową). Na ogół energia wiązania wodorowego wynosi od 1 
do 14.3 kcal/mol, aczkolwiek w przypadku jonu difluorkowego ta wartość może wynosić 
nawet 38.6 kcal/mol.23 
Dobrym przykładem wiązania wodorowego w chemii supramolekularnej jest 
oddziaływanie pomiędzy dimerami kwasów karboksylowych. Powoduje ono przesunięcie w 
podczerwieni drgania rozciągającego grupy OH z ok. 3400 cm-1 do 2500 cm-1, przy 
jednoczesnym poszerzeniu i zwiększeniu intensywności piku.24  
Wiązania wodorowe występują w szerokim spektrum długości, siły i geometrii, przy 
czym, podobnie jak wiązania kowalencyjne, są one wiązaniami kierunkowymi. Mogą być 
podzielone na trzy kategorie: silne, średnie oraz słabe. Silne wiązanie wodorowe jest nieco 
podobne do wiązania kowalencyjnego, gdzie atom wodoru leży w pobliżu geometrycznego 
środka pomiędzy donorem i akceptorem, utworzone jest pomiędzy mocnym kwasem i silnym 
akceptorem, lub w kompleksach z tzw. gąbkami protonowymi. Atom wodoru w tym 
przypadku jest położony liniowo pomiędzy donorem a akceptorem. 
Średnie wiązania wodorowe są tworzone pomiędzy obojętnymi grupami donorów i 
akceptorów, poprzez wolne pary elektronowe, tak jak w przypadku dimerów kwasów 
karboksylowych lub amidowych oddziaływań w proteinach.  
Przyjmuje się, że siła oddziaływania takiego wiązania jest skorelowana z odległością 
pomiędzy donorem a akceptorem (tzw. kryterium geometryczne), natomiast niekoniecznie z 
kwasowością donoru wg. Brönsteda. Istotna natomiast jest elektroujemność atomu akceptora. 
Geometria średnich wiązań wodorowych najczęściej jest odchylona od liniowości. 
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Słabe wiązania wodorowe odgrywają ważną rolę przy stabilizacji struktur. Najczęściej 
są znacząco odchylone od liniowości i dotyczą słabych donorów i akceptorów jak np. grupy 
C-H, -elektrony pierścieni aromatycznych, potrójne wiązanie w alkinach czy nawet metali 
przejściowych. 
 
Oddziaływania van der Waalsa 
Oddziaływania van der Waalsa są to siły przyciągania bądź odpychania między 
atomami (bądź grupami atomów), które nie powodują wytworzenia wiązania chemicznego ani 
oddziaływania typu jonowego.17 Spotyka się je między trwałym dipolem a dipolem 
indukowanym lub dwoma dipolami indukowanymi W cząsteczkach, które nie posiadają 
trwałego momentu dipolowego, może on być wzbudzany przez cząsteczki z trwałym 
momentem; dipol indukowany i trwały oddziałują na siebie podobnie jak dwa trwałe dipole, 
tyle że znacznie słabiej. W cząsteczkach bez trwałego momentu dipolowego występują 
stochastyczne fluktuacje chmur elektronowych, powodujące powstawanie chwilowych 
momentów dipolowych. Cząsteczka posiadająca chwilowy moment dipolowy może go 
wzbudzić w cząsteczce sąsiadującej, wskutek czego obie cząsteczki mogą się nazwajem 
chwilowo przyciągać lub odpychać – uśrednienie tych sił daje w wyniku oddziaływanie 
proporcjonalne do 1/r6. Oddziaływania van der Waalsa wynikają m.in. z korelacji ruchów 
elektronów pomiędzy oddziałującymi atomami - dlatego w metodach obliczeniowych 
nieuwzględniających korelacji elektronowej sił tych praktycznie nie ma. Do oddziaływań van 
der Waalsa zalicza się też oddziaływania dyspersyjne (Londona), również używa się czasem 
tego pojęcia w odniesieniu do niesprecyzowanych wewnątrzcząsteczkowych sił 
przyciągania/odpychania. 
 
Wiązanie halogenowe  
Po raz pierwszy zdolność halogenowców do tworzenia specyficznych wiązań została 
wspomniana w 1863 roku przez Fredericka Guthrie w publikacji,25 w której przedstawił 
wynik eksperymentu przepuszczania gazowego jodu przez nasycony roztwór azotanu (V) 
amonu. Jednak dopiero niemal sto lat później, w 1950 roku Robert S. Mulliken opracował 
szczegółową teorię opisującą oddziaływania pomiędzy atomami chlorowców.26 Wkrótce 
istnienie wiązania halogenowego zostało potwierdzone eksperymentalnie, metodami 
rentgenowskiej analizy strukturalnej, przez grupę Hassela.27 
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Pod pojęciem wiązania halogenowego kryje się niekowalencyjne oddziaływanie 
atomu halogenowca (będącego kwasem wg. Lewisa) a zasadą Lewisa, stanowiącą fragment 
innej bądź tej samej cząsteczki.28 Pod pewnymi względami wiązanie halogenowe jest 
podobne do wiązania wodorowego - występuje donor bogaty w elektrony i 
elektronodeficytowy akceptor wiązania. To, co różni wiązanie halogenowe od wodorowego to 
fakt iż atom chlorowca jest zarówno kwasem, jak i zasadą Lewisa - a zatem zarówno donorem 
jak i akceptorem wiązania halogenowego. Atomy halogenowców mogą pełnić rolę zarówno 
nukleofili, tworząc oddziaływanie przyciągające z ubogimi w elektrony partnerami (czego 
przykładem może być atom halogenowca jako akceptor wiązania wodorowego); jak również 
elektrofili. Zależy to od różnych czynników, m.in. od tego, z jakim fragmentem atom 
chlorowca tworzy wiązanie kowalencyjne. Stosując zapis R-X...Y, gdzie R jest fragmentem 
cząsteczki, X - kwasowym (wg. Lewisa) atomem chlorowca a Y - zasadowym (wg. Lewisa) 
atomem chlorowca i akceptorem wiązania, wiązanie halogenowe powinno spełniać 
następujące kryteria:28 
- odległość między atomem X a Y jest mniejsza niż suma promieni van der Waalsa, 
- długość kowalencyjnego wiązania R-X jest dłuższa w porównaniu z wiązaniem R-X 
nie oddziałującym z Y, 
- kąt R-X Y jest zbliżony do 180° 
Główne siły odpowiedzialne za powstanie wiązania halogenowego są natury 
elektrostatycznej, niemniej przeniesienie ładunku, polaryzacja i dyspersja również odgrywają 
znaczącą rolę. 
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2. Bor i jego związki  
Pod względem rozpowszechnienia pierwiastków w przyrodzie bor zajmuje 51 miejsce. 
Jego zawartość w lito- i hydrosferze wynosi zaledwie 0.0003%, przy czym nie występuje jako 
czysty pierwiatek a w postaci związków tlenowych, zwłaszcza hydroksoboranów wapnia i 
sodu, tworząc minerały (ich zdjęcia, zaczerpnięte z sieci, przedstawiam na rysunku 2), 
głównie boraks (Na2[B4O5(OH)4] x 8 H2O), w mniejszej ilości także kernit (Na2[B4O6(OH)2] 
x 3H2O), kolemanit (Ca[B3O4(OH)3] x H2O), czy uleksyt (NaCa[B5O6(OH)6] x 5H2O).  
 
    
boraks Kernit kolemanit uleksyt 
Rys. 2. Zdjęcia wybranych minerałów zawierających bor 
Bor jako pierwiastek został odkryty i po raz pierwszy wyodrębniony w roku 1808 
przez dwa, niezależne zespoły badawcze: Gay-Lussaca wraz z Thenardem29 (opublikowali 
komunikat jako pierwsi, otrzymując bor poprzez działanie metalicznego potasu na bezwodnik 
kwasu borowego) oraz Davy’ego30 (otrzymał bor metodą elektrochemiczną, umieszczając 
zwilżony wodą proszek kwasu borowego pomiędzy platynowymi elektrodami baterii 
elektrycznej). Oba zespoły otrzymały bor jako silnie zanieczyszczoną odmianę 
bezpostaciową. Czysty, krystaliczny bor otrzymał dopiero E. Weintraub w 1909 roku.31,32 
Pierwiastek ten w postaci krystalicznej tworzy ciemnoszare kryształy, ma ciężar właściwy 
2,33 g/cm3, topi się w temperaturze 2300 stopni Celsjusza i ma twardość niewiele ustępującą 
diamentowi – 9.3 w skali Mohsa. Znane są trzy odmiany alotropowe krystalicznego boru: 
romboedryczna α, romboedryczna β oraz tetragonalna. Każda z nich zawiera podjednostki 
składające się z 12 atomów boru rozmieszczonych w narożach ikosaedru, różnią się między 
sobą sposobem ułożenia ikosaedrów w stosunku do siebie, co obrazuje rysunek 3. Bor 
krystaliczny jest bardzo słabo aktywny chemicznie, nie działa na niego wrzący kwas solny ani 
kwas fluorowodorowy.39 
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a) b) c) 
Rys. 3. Odmiany alotropowe boru krystalicznego, rzut wzdłuż kierunku krystalograficznego [001] a) bor 
romboedryczny  b) bor romboedryczny c) bor tetragonalny 
Najbardziej znanym i rozpowszechnionym związkiem boru jest boraks. W naturze 
występuje w skałach osadowych jako produkt odparowania wód słonych jezior boranowych. 
Tworzy się w klimacie pustynnym, gorącym i suchym. Pod terminem “boraks” kryją się 
związki o różnym stopniu uwodnienia. Najczęstszym i prawidłowym jest zapis 
Na2[B4O5(OH)4] x 8 H2O (dawniej zapisywany jako Na2B4O7 x 10H2O, ale badania 
strukturalne wykazały obecność jonu [B4O5(OH)4]
2−),33 spotyka się również boraks 
pięciowodny Na2B4O7 x 5H2O, czterowodny Na2B4O7 x 4H2O, czy boraks bezwodny 
Na2B4O7.
34 Poglądowe struktury krystaliczne tych związków przedstawiam poniżej, na 
rysunku 4. 
 
 
  
Na2[B4O5(OH)4] x 8 H2O Na2B4O7 x 5H2O Na2B4O7 x 4H2O Na2B4O7 
Rys. 4. Odmiany boraksu o różnym stopniu uwodnienia 
Boraks jest szeroko stosowany w różnych gałęziach przemysłu, m.in. w ceramice 
(szkliwo borowo-węglanowe), farbiarstwie, garbarstwie, kosmetyce, lecznictwie (np. przeciw 
drożdżycy), jako surowiec do otrzymywania innych związków boru. Ze względu na dużą 
zawartość boru i łatwość otrzymania boraks jest używany jako składnik osłon przeciwko 
promieniowaniu neutronowemu. W analizie chemicznej stosuje się go do otrzymywania pereł 
boranowych zbudowanych z metaboranu sodu (NaBO2), które umożliwiają szybkie 
wykrywanie niektórych kationów metali.35 
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Kwasy borowe 
Znane są dwa kwasy borowe, które można otrzymać w stanie wolnym: kwas 
ortoborowy H3BO3 i metaborowy HBO2. Kwas metaborowy występuje w 3 odmianach 
polimorficznych:  – pierścieniowej,  – łańcuchowej,  – trójwymiarowej, ich struktury 
obrazuje rysunek 5. 
  
a)  b)  c)  
Rys. 5. Odmiany polimorficzne kwasu metaborowego a) odmiana b) odmiana c) odmiana  
Analogiczne motywy strukturalne są dominującymi również w przypadku boroksyn 
() i kwasów fenyloboronowych (), co będzie przedmiotem rozważań w dalszej części 
niniejszej rozprawy. Kwas metaborowy w obecności wody przechodzi w kwas ortoborowy. 
Kwas ortoborowy tworzy płaskie cząsteczki (długość wiązania B-O 1.362Å), łączące się w 
płaskie warstwy wiązaniami wodorowymi (odległość O...O 2.721Å), patrz rysunek 6. 
 
Rys. 6. Upakowanie kwasu ortoborowego (rzut wzdłuż kierunku [001]*)  
Z chemicznego punktu widzenia, kwas ortoborowy jest bardzo słabym, 
jednoprotonowym kwasem. W roztworach wodnych nie jest donorem protonów jak 
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większość kwasów mineralnych lecz działa jako akceptor jonów wodorotlenowych, 
wykazując własności kwasu Lewisa: 
 
H3BO3 + 2H2O  H3O+ + [B(OH)4]- 
 
Stała równowagi dla tej reakcji wynosi 7.3*1010.36 
Kwas ortoborowy może tworzyć z niektórymi polihydroksylowymi alkoholami 
kompleksowe kwasy o mocy zbliżonej do mocy kwasu octowego. Zastępując jedną z grup 
OH w H3BO3 podstawnikami alkilowymi otrzymujemy kwasy boronowe, natomiast poprzez 
zastąpienie grupą arylową powstają kwasy fenyloboronowe, które są głównym tematem tej 
pracy. 
 
Związki boru z azotem jako odpowiedniki związków węgla 
Azotek boru o wzorze BN w stanie krystalicznym jest bierny chemicznie. Pod 
ciśnieniem topi się w temperaturze ok. 3000C. Struktura krystaliczna jednej z odmian azotku 
boru jest bardzo podobna do struktury grafitu, zbudowana z warstw heksagonalnych 
ułożonych w ten sposób, że każdy atom boru sąsiaduje pionowo z atomami azotu z warstwy 
położonej poniżej i powyżej.  
  
a) b) 
Rys. 7. Struktura azotku boru a) rzut perspektywiczny b) rzut wzdłuż kierunku [001] 
 
Mimo podobieństwa strukturalnego do grafitu, azotek boru ma całkowicie odmienne 
właściwości. Jest dobrym izolatorem, jest bezbarwny, jego podatność magnetyczna jest 
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znacznie niższa niż grafitu.37 Znana jest również odmiana regularna azotku boru, będąca 
analogiem diamentu i o twardości zbliżonej do diamentu.38 
Borazyna o wzorze B3N3H6 w warunkach normalnych jest bezbarwną, palną cieczą 
(temperatura wrzenia 328.2K) o charakterystycznym zapachu. Jest izostrukturalna z 
benzenem (por. rysunek 8), z kątami między wiązaniami ok. 120° i zbliżonymi długościami 
wiązań (B-N w borazynie: 1.436Å, C-C dla benzenu: 1.397Å).  
 
 
a)  b)  
Rys. 8. Borazyna a) rysunek cząsteczki b) upakowanie w sieci kryształu 
 
Długość wiązania B-N w borazynie jest pośrednia pomiędzy wiązaniem pojedynczym 
B-N (1.512Å), a podwójnym B=N (1.314Å). Atomy azotu posiadają cząstkowy ładunek 
dodatni, boru – ujemny. Spowodowane jest to delokalizacją elektronów z wolnych par 
elektronowych atomów azotu. Delokalizacja ta wynika z elektronodonorowych własności 
azotu oraz elektronoakceptorowych własności boru. Efektem delokalizacji elektronów jest 
spłaszczenie cząsteczki i częściowe właściwości aromatyczne. Ze względu na polarność 
wiązań pomiędzy mniej elektroujemnym borem a bardziej elektroujemnym azotem, borazyna 
jest bardziej reaktywna od benzenu. Ulega reakcji substytucji elektrofilowej, pod działaniem 
NaBH4 można ją także uwodornić uzyskując nieorganiczny analog cykloheksanu (B3N3H12). 
Istnieje możliwość przyłączenia do borazyny również po 3 cząsteczki H2O, HCl, CH3OH czy 
CH3I. 
 
Elektronodeficytowe związki boru 
Bor, 5B, znajdując się w trzynastej grupie układu okresowego oraz w drugim okresie, 
posiada trzy elektrony walencyjne oraz cztery orbitale atomowe (2s, 2px, 2py, 2pz). Liczba 
orbitali, możliwych do wykorzystania jako orbitale cząsteczkowe jest zatem większa od 
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liczby elektronów walencyjnych. Z tego powodu, przy tworzeniu związków z borem, mogą 
tworzyć się zdelokalizowane, trójcentrowe orbitale cząsteczkowe, dzięki czemu następuje 
zmniejszenie liczby orbitali wiążących i umożliwienie obsadzenia ich wszystkimi 
elektronami. Związki o niedomiarze elektronów nazywa się związkami 
elektronodeficytowymi.39 Najbardziej charakterystycznym przykładem są borany*. Ich wzór 
można wyrazić ogólną formułą BnHn+4 (nido- borany) lub BnHn+6 (arachno- borany). Do tej 
klasy zalicza się również BnHn
2- (closo-) jako jon istniejącego tylko teoretycznie klasteru 
BnHn (hypercloso-) oraz BnHn+8 (hypho–) dla którego otrzymano jedynie addukty. Bez 
żadnych badań widać, że tego typu związki zawierają zbyt mało elektronów, by zapewnić 
klasyczne pary elektronowe dla każdego z połączeń. Najprostszy boran o wzorze BH3 znany 
jest tylko w postaci adduktów, ze względu na entalpię dimeryzacji (-36kcal/mol) B2H6 jest 
znacznie bardziej trwały. Przypisuje się mu strukturę, w której dwa atomy wodoru tworzą 
mostek pomiędzy atomami boru, jak przedstawia to rysunek 9. Zewnętrzne atomy wodoru 
oraz atomy boru leżą na jednej płaszczyźnie, nad nią i pod nią usytuowane sa wodory 
tworzące mostek. 40 
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Rys. 9. Schemat struktury diboranu a) rzut prostopadły do płaszczyzny mostka b) rzut ukośny do 
płaszczyzny mostka 
 
Długość wiązania H-B dla zewnętrznych atomów wodoru wynosi 1.191Å, co jest 
typową wartością dla pojedynczego wiązania kowalencyjnego. Odległość mostkowych 
atomów wodoru wynosi 1.332Å i jest znacząco większa. Na temat natury tego wiązania 
pojawiło się wiele teorii. Nie może to być wiązanie wodorowe, ze względu na znikomą 
różnicę elektroujemności pomiędzy borem a wodorem. Obecnie przyjmuje się, że atomy boru 
ulegają hybrydyzacji sp3, dwa spośród zhybrydyzowanych orbitali każdego boru tworzą 
wiązanie σ z zewnętrznymi wodorami a pozostałe dwa biorą udział w tworzeniu dwu 
zdelokalizowanych orbitali cząsteczkowych trójcentrowych, obejmujących oba atomy boru 
                                               
* Zgodnie z nomenklaturą IUPAC, nazwa „borany” dotyczy związków boru z wodorem, analogicznie jak w 
przypadku silanów czy fosfanów. Zamiast stosowanej w nomenklaturze polskiej nazwy „boran” określającej 
anion kwasu borowego, IUPAC zaleca używanie nazwy „oksoboran”. 
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oraz jeden atom wodoru mostkowego. Ze względu na kształt takich trójcentrowych orbitali, 
nazywa się je orbitalami bananowymi. Cząsteczki boranów o większej liczbie atomów boru 
mają szkielet zbudowany z tychże. Oprócz opisanych powyżej wiązań trójcentrowych B-H-B 
występują w nich również wiązania trójcentrowe pomiędzy trzema atomami boru. 
 
Dialkoksyborany 
W literaturze jest opisanych kilka cyklicznych dialkoksyboranów, takich jak 4,4,6-
trimetylo-1,3,2-dioksaborynian,41 1,3,2,-benzodioksaborol (katecholboran),42 pinakolboran43 
(por. rysunek 10). 
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Rys. 10. Schemat cząsteczek wybranych dialkoksyboranów a) 4,4,6-trimetylo-1,3,2-dioksaborynianu b) 
1,3,2,-benzodioksaborolu c) pinakolboranu 
  
Synteza tych związków jest prosta i polega na reakcji równomolowych ilości boranu 
(borowodoru) z odpowiednimi diolami.47 Ze względu na to, że dialkoksyborany są związkami 
borowodorowymi, znalazły zastosowanie jako czynniki w reakcji hydroborowania, jako 
donory boronylowe w reakcjach krzyżowego sprzęgania oraz jako produkty przejściowe w 
hydroborowaniu  -nienasyconych estrów.44 
 
Boroksyny 
Boroksyny są cyklotrymerycznymi bezwodnikami kwasów boronowych. Mają 
częściowo aromatyczny charakter, gdyż są izoelektryczne z benzenem, na atomach boru 
występuje pusty orbital, natomiast atomy tlenu maja wolną parę elektronową. Rentgenowska 
analiza strukturalna boroksyn wykazała, że pierścień tlenowo-borowy jest płaski. Pierwszą, 
zmierzoną metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej, boroksyną był związek o nazwie 
systematycznej 1,3,5-trifenylocyklotriboroksyna (cyklotrymeryczny bezwodnik 
niepodstawionego kwasu fenyloboronowego). Wraz z 1,3,5-trietylocyklotriboroksyną 
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(bezwodnikiem kwasu etyloboronowego) został opublikowany w 1987 roku przez Boesego.45 
Sieci obu struktur pokazane są na rysunku 11. 
 
  
a) b) 
 
Rys. 11. Upakowanie w sieci cząsteczek wybranych boroksyn a) 1,3,5-trietylocyklotriboroksyny, b) 1,3,5-
trifenylocyklotriboroksyny  
 
Boroksyny łatwo powstają w procesie dehydratacji kwasów boronowych, zarówno 
termicznych jak i azeotropowym usuwaniu wody bądź też wysuszaniu za pomocą kwasu 
siarkowego (VI). Po rozpuszczeniu boroksyny w wodzie zachodzi reakcja hydrolizy na 
powrót do odpowiedniego kwasu boronowego, przy czym zaobserwowano zależność stałej 
równowagi reakcji od efektu podstawnikowego (przykładowo, boroksyny podstawione w 
pozycji para- podstawnikiem elektroakceptorowym mają mniejsze stałe niż te z 
podstawnikiem elektronodonorowym) oraz od efektów sterycznych (izomery orto- mają 
mniejsze stałe niż para-). 
 
Estry 
Analogicznie do kwasów karboksylowych, zastąpienie grup hydroksylowych kwasów 
boronowych grupami alkoksy lub arylooksy, prowadzi do otrzymania estrów. Ze względu na 
brak grup hydroksylowych następuje utrata możliwości utworzenia wiązania wodorowego, 
estry kwasów boronowych są przez to mniej polarne i łatwiejsze w użytkowaniu. Na rysunku 
12 przedstawiam przykładowy związek 2-(4-tolylo)-1,3,2-benzodioksaborol.46 
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Rys. 12. Upakowanie w komórce elementarej 2-(4-tolylo)-1,3,2-benzodioksaborolu46 
 
Wykorzystuje się je do zabezpieczania grup funkcyjnych oraz jako induktory w 
reakcjach stereoselektywnych. 
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3. Kwasy fenyloboronowe - budowa, historia i zastosowania 
Kwasy boronowe są związkami organicznymi zawierającymi w swej cząsteczce 
trójwartościowy atom boru, połączony z nim podstawnik oraz dwie grupy wodorotlenowe, 
związane z borem i uzupełniające jego wartościowość. Bor, o hybrydyzacji sp2, z powodu 
posiadania jedynie sześciu elektronów walencyjnych, ma nieobsadzony jeden orbital typu p. 
Orbital ten umiejscowiony jest prostopadle do trzech podstawników, które leżą względem 
siebie i atomu boru w jednej płaszczyźnie. Dzięki temu, kwasy fenyloboronowe łatwo 
przekonwertować do formy sp3, co ma znaczenie w wielu reakcjach i jest kluczowe dla 
właściwości tej klasy związków. Kwasy boronowe często są porównywane z kwasami 
karboksylowymi, ale w przeciwieństwie do nich nie występują w naturze. Substancją 
wyjściową do produkcji kwasów boronowych jest kwas borny, który z kolei otrzymuje się z 
boraksu. Kwasy boronowe są słabymi kwasami Lewisa.47 Dla czystego kwasu 
fenyloboronowego w wodzie pKa wynosi 8.8, porównywalnie z fenolem.47 Dzięki swojej 
stabilności, niskiej toksyczności i łatwej degradacji do kwasu bornego są uważane za 
"ekologiczne substraty". Reaktywność i właściwości kwasów boronowych silnie zależą od 
rodzaju podstawnika. W związku z typem węgla związanego bezpośrednio z borem 
wyróżniamy kwasy alkiloboronowe, alkenyloboronowe, alkinyloboronowe i 
aryloboronowe.47  
Jak było wspomniane, pierwszym otrzymanym kwasem boronowym był kwas 
etyloboronowy, uzyskany w 1860 roku przez Franklanda, w rekcji dietylocynku z boranem 
trietylu - utworzył się trietyloboran, który pod wpływem powietrza utlenił się do kwasu 
etyloboronowego.1 W roku 1880 Michaelis i Becker po raz pierwszy w reakcji trójchlorku 
boru z difenylortęcią otrzymali dichlorofenyloboran, który w reakcji z wodą utworzył białe 
igły kwasu fenyloboronowego.2 W 1909 roku opracowano lepszą, używaną do dziś, metodę 
syntezy kwasów boronowych z użyciem odczynników Grignarda i trialkiloboranów.48 W 
1979 roku, kiedy Suzuki i Miyaura przedstawili wykorzystanie kwasu fenyloboronowego 
(oraz jego pochodnych) do katalizowanej palladem syntezy układów biarylowych,9 nastąpił 
gwałtowny wzrost zainteresowania tą klasą związków. Zaproponowana metoda zyskała 
ogromną popularność w syntezie organicznej ze względu na dobrą wydajność reakcji, łagodne 
warunki jej przebiegu oraz to, że kwasy fenyloboronowe są substratami nietoksycznymi. 
Badania skierowano również na inne tory, kwasami boronowymi zainteresowały się 
medycyna, biologia czy inżynieria krystaliczna.47 Przykłady podstawowych zastosowań w 
tych dziedzinach, przedstawię w dalszej części rozdziału. 
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Kwasy boronowe jako inhibitory enzymów 
Różne związki kwasów boronowych były szeroko badane pod kątem ich właściwości 
jako inhibitorów dla różnych enzymów. 
Proteazy katalizujące hydrolizę wiązania amidowego białek, były jednymi z 
pierwszych enzymów, wybranych do badań z kwasami boronowymi.49,50 Miało to swoje 
głębokie uzasadnienie, jako, że proteazy odgrywają istotną rolę w wielu procesach 
biologicznych i chorobowych51 oraz ze względu na to, że kwasy boronowe mają łatwość 
konwersji pomiędzy obojętną formą trygonalną a anionową, tetragonalną. Ta ostatnia 
właściwość, powoduje, że mogą one zarówno stworzyć dostęp do miejsca aktywnego enzymu 
jak i w formie shydrolizowanej, związać enzym. Pierwsze próby podjęto z bardzo prostymi 
związkami. Przykładowo, kwas fenyloboronowy oraz podstawiony kwas fenyloboronowy 
okazały się być silnymi inhibitorami subtilizyny oraz chymotrypsyny. Ostatnio znalazły 
zastosowanie do syntezy inhibitorów trombiny, laktamazy52 i innych.53 
Ważnym aspektem strukturalnych badań w tej dziedzinie jest potwierdzenie, że 
kwasowość Lewisa atomu boru w kwasie boronowym odgrywa znaczącą rolę w inhibicji 
hydrolitycznych enzymów (jak na przykład trombina). Dla przykładu, będąca miejscem 
aktywnym hydroksylowa grupa seryny w trombinie jest w kompleksie powiązana 
kowalencyjnie z borem, przekształcając bor do formy tetrakoordynacyjnej, symulując 
tetragonalny stan przejściowy.47 Niezależne badania strukturalne wykorzystujące inhibitory 
bazujące na kwasach boronowych z alfalitycznymi proteazami dodatkowo wskazują na to, że 
atom boru uczestniczy w kowalencyjnym wiązaniu z aktywnym miejscem nukleofila, jak 
również na to, iż grupy hydroksylowe kwasów boronowych mogą być istotnym czynnikiem 
stabilizującym tego typu kompleksy poprzez utworzenie wiązania wodorowego z grupami 
funkcyjnymi enzymu bądź obecną w strukturze wodą.54 
 
Terapia BNCT 
Terapia BNCT - Boron Neutron Capture Therapy (terapia boronowo-neutronowa), 
została po raz pierwszy zaproponowana w 1936 roku.55 Zakłada ona wybiórcze wiązanie się 
związków boru z komórkami nowotworowymi. Wykorzystana jest możliwość przekształcenia 
atomu 10B w 7Li z jednoczesną emisją cząstek alfa,56 pod wpływem bombardowania 
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neutronami termicznymi. Mechanizm przedstawiony został na rysunku 13, zaczerpniętym ze 
strony http://www.inp.nsk.su. 
 
Rys. 13. Mechanizm BNCT 
Cząstki alfa niszczą lokalnie komórki nowotworowe i mają krótki zasięg, do tego 
sąsiadująca zdrowa tkanka, zawierająca mniej boru otrzymuje mniejszą dawkę i ulega 
zniszczeniu w dużo mniejszym stopniu. Kluczowe jest uzyskanie odpowiednich związków 
boru, które wykazywałyby dużą selektywność w gromadzeniu się w komórkach 
nowotworowych, jednocześnie kumulując się w nich w dużym stężeniu.57,58 Ze względu na 
to, że komórki nowotworowe rozrastają się intensywniej niż zdrowe tkanki i w związku z tym 
potrzebują więcej pożywki, skoncentrowano się na związkach boru, które taką pożywkę 
mogłyby stanowić.59 Testowano kwasy boronowe oparte na nukleozydach, aminokwasach, 
cyklicznych tiokarbamidach oraz benzamidach. 
Pomimo, że wiele testowanych kwasów boronowych wykazuje selektywność w 
gromadzeniu się w chorych tkankach, występują problemy z uzyskaniem odpowiednio 
wysokiego stężenia 10B.60  
 
Kwasy fenyloboronowe jako sensory cukrów 
Zsyntezowanie receptora, który rozpoznawałby konkretną molekułę poruszało 
wyobraźnię chemików. Od początku istnienia chemii supramolekularnej badania w tej 
dziedzinie pozwoliły wyjaśnić wiele procesów biologicznych związanych z katalizą czy 
rozpoznawaniem cząsteczek.61 Waga tej pracy została podkreślona przyznaniem nagrody 
Nobla z chemii w 1987 (Cram, Lehn, Peterson) za rozwinięcie i zastosowanie cząsteczek o 
szczególnie selektywnych oddziaływaniach zależnych od struktury.62 Od tego czasu znacząco 
zwiększyła się różnorodność badanych związków pod kątem użyteczności w chemii 
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supramolekularnej. Szczególnie interesujące są molekularne sensory, pojedyncze cząsteczki 
które potrafią jednocześnie rozpoznać analit oraz przekazać w tym samym czasie sygnał.63 
Takie właściwości wykazują np. fluorofory, przekazujące sygnał w ułamkach milisekund za 
pomocą emisji kwantu światła. Do tego, sensory fluorescencyjne są w stanie być użyteczne 
przy niskich stężeniach – rzędu mikromolarnego. 
Pierwsze wzmianki o zastosowaniu kwasów boronowych jako sensorów cukrów 
pojawiły się w 1992 roku, w publikacji Czarnika,64 w której autor opisał wiązanie poliolowe 
pomiędzy kwasem 2-antracenoboronowym (grupą boronową) a fruktozą. Schemat 
wytworzenia tego wiązania ilustruje rysunek 14. 
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Rys. 14. Wiązanie poliolowe między grupą boronową a cukrem 
 
Dwa lata później grupa Shinkai uzyskała kwas difenyloboronowy oparty na szkielecie 
9,10-diaminometyloantracenu, który wykazał selektywność względem D-glukozy65 i 
kontynuowała badania nad enancjoselektywnym rozpoznawaniem cukrów przy zastosowaniu 
kwasów boronowych.66 Od tego momentu zainteresowanie kwasami boronowymi jako 
sensorami cukrów gwałtownie wzrosło i zaowocowało setkami prac.67 W szczególności 
przedmiotem badań jest zastosowanie kwasów fenyloboronowych jako wskaźników poziomu 
glukozy. 
 
Kwasy fenyloboronowe w chemii organicznej 
Ze względu na elektronodeficytowy charakter atomu boru i nieobsadzony p-orbital, 
kwasy boronowe zachowują się jak słabe kwasy Lewisa, mogące koordynowac zasady 
Lewisa. W środowisku wodnym mają tendencję koordynowania grup hydroksylowych, 
tworząc tetragonalne aniony - w przeciwieństwie do kwasów Bronsteda, które tracą proton 
(niemniej znany jest w literaturze skrajny przypadek kwasu 1,2-fenylenodiboronowego, w 
którym wszystkie wodory zastąpiono atomami fluoru, uzyskując w ten sposób związek o 
właściwościach kwasu Bronsteda68). Elektronoakceptorowe podstawniki w pierścieniu 
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powodują wzrost kwasowości kwasów fenyloboronowych natomiast podstawniki 
elektronodonorowe sprawiają, że kwasowość obniża się. 
Generalnie reakcje kwasów boronowych można podzielić na dwie kategorie: reakcje 
w których wiązanie między atomem boru oraz węgla jest zachowane (I) oraz takie w których 
następuje rozerwanie wiązania bor-węgiel (II). 
 
(I) Reakcje z zachowaniem wiązania B-C 
a) Dehydratacja 
Większość kwasów boronowych stosunkowo łatwo ulega reakcji dehydratacji, 
tworząc boroksyny - cykliczne, trymeryczne bezwodniki.69 Dehydratacja może następować 
samorzutnie, nawet w temperaturze pokojowej. Często kwasy boronowe zawierają domieszki 
bezwodnika i trudno jest otrzymać idealnie czysty związek, jednak, poza trudnościami w 
oznaczeniach analitycznych czy wyznaczaniu temperatury topnienia, nie powoduje to 
większych problemów. Aby zapobiec powstawaniu boroksyn, można zabezpieczyć grupę 
boronową, przekształcając kwas w odpowiedni ester. 
 
b) Estryfikacja z diolami 
Kwasy boronowe reagują z alkoholami tworząc estry o budowie płaskiej, z 
trójkoordynacyjnym atomem boru. W przypadku alkoholi prostych, utworzone estry są 
bardzo wrażliwe na hydrolizę i łatwo ulegają rozkładowi. Natomiast z 1,2- i 1,3 - diolami, 
tworzą się stabilne, cykliczne produkty, możliwe do wyodrębnienia, jak również ulegające np. 
w środowisku nadtlenku wodoru lub glikolu, hydrolizie. Na rysunku poniżej (15) 
przedstawiam przykładową strukturę estru kwasu 1,4-fenylenodiboronowego.70 
 
Rys. 15. Struktura cząsteczki 2,2'-(1,4-fenyleno)bis(4,4,5,5-tetrametylo-1,3,2-dioksaborolanu)70 
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Tę właściwość wykorzystywano do zabezpieczania wrażliwych grup funkcyjnych 
(hydroksylowych), w szczególności w chemii węglowodanów.71 Pierwszym, który 
wykorzystał kwasy boronowe w charakterze selektywnych "protective agents" był Ferrier, 
opublikował on w 1978 roku przegląd72 w którym opisał szczegółowo właściwości kwasów 
fenyloboronowych i ich estrów pod kątem użycia w syntezie węglowodanów.  
Najbardziej popularną metodą uzyskiwania estrów kwasów boronowych z diolami, 
jest ogrzewanie odpowiedniego diolu ze stechiometryczną ilością kwasu boronowego (lub 
boroksyny), w organicznym rozpuszczalniku (benzenie, toluenie, 1,4-dioksanie) z 
jednoczesnym usuwaniem wody - azeotropowym bądź z użyciem osuszaczy. Metody 
rozkładu estru na kwas boronowy oraz diol różnią się w zależności od właściwości diolu. Te, 
które dobrze rozpuszczają się w konkretnych organicznych rozpuszczalnikach, wystarczy 
rozpuścić w takowym a następnie wyekstrahować za pomocą wodnego roztworu 
wodorotlenku. Czasami wystarczy zastosować wymianę jonową. Jednak rozkład większości 
estrów wymaga bardziej skomplikowanych metod, jak na przykład redukcja za pomocą 
LiAlH4 do tetragonalnego borohydrydu a następnie hydroliza produktu, czy uwolnienie diolu 
za pomocą reakcji z wodorofluorkiem potasu (KHF2). Gdy powyższe metody zawodzą, 
możliwe jest też utlenienie estru do kwasu borowego za pomocą bromu lub nadtlenku 
wodoru. Zwłaszcza ta ostatnia metoda jest popularna ze względu na czystość i łatwość 
rozdzielenia produktów reakcji (którymi są: czysty diol, fenol i kwas borowy).73 
 
c) Kataliza 
Fakt, że kwasy boronowe są słabymi kwasami Lewisa oraz łatwość wymiany atomu 
tlenu bądź azotu związanego z borem, doprowadziło do zastosowania kwasów boronowych 
oraz ich pochodnych jako katalizatorów bądź czasowych "szkieletów" w rozmaitych regio-, 
stereo- i enantioselektywnych syntezach. Do tego kwasy aryloboronowe są stabilne, tolerują 
środowisko wodne, kwasowe oraz zasadowe. Yamamoto odkrył,74 że kwasy boronowe 
zawierające podstawniki elektronoakceptorowe, w szczególności kwas 3,4,5-
trifluorofenyloboronowy, mogą być wydajnymi katalizatorami w amidowaniu i estryfikacji 
kwasów karboksylowych jak również katalizują reakcję uzyskiwania acylowanych azydków 
czy redukcję kwasów karboksylowych do alkoholi z użyciem borowodorku sodu. W 
niektórych reakcjach, takich jak transestryfikacja beta-keto estrów użytecznym katalizatorem 
jest kwas 3-nitrofenyloboronowy. 
Kwasy fenyloboronowe pośredniczą w orto-specyficznej alfa-hydroksyalkilacji fenoli 
przez aldehydy.75 Kluczem jest utworzenie cyklicznego estru kwasu boronowego jako 
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produktu pośredniego. Ten proces wykorzystywany jest w syntezie benzo-heterocykli, 
również tetrahydrokannabinoidów76 i 2H-chromenów.77 Kwasy fenyloboronowe również 
znajdują zastosowanie w katalizie chiralnej. Reakcja kwasu boronowego z chiralnym 2-
aminoalkoholem daje w wyniku oksazaborolidynę, która jest znakomitym katalizatorem 
stereoselektywnej redukcji ketonów.78 
 
d) Reakcja Dielsa-Aldera 
Reakcja Dielsa-Aldera polega na skoordynowanej cykloaddycji podstawionego alkenu 
do sprzężonego dienu (dienofil+dien).7 Mniej aktywne dienofile wymagają katalizatora. 
Również w przypadku, gdy przeprowadzamy stereoselektywną reakcię Dielsa-Aldera, 
niezbędny jest chiralny katalizator. 
  Kwasy boronowe w reakcji z pochodnymi kwasu winowego mogą tworzyć stabilne, 
chiralne acyloksyborany (CAB - chiral acyloxyborane). Te związki zostały wykorzystane jako 
katalizatory w reakcjach Dielsa-Aldera.79 Acyloksyboran tworzy się in situ z acylowanego 
kwasu winowego oraz diboranu i bardzo dobrze katalizuje chiralnie reakcje 
cyklopentadienów z kwasem akrylowym oraz metyloakroleiną. Schemat tej reakcji 
przedstawiam poniżej, na rysunku 16.  
 
 
Rys. 16. Reakcja Dielsa-Aldera z wykorzystaniem CAB jako katalizatora47 
Również czysty kwas fenyloboronowy może zostać użyty jako katalizator w reakcjach 
Dielsa-Aldera, tworząc połączenie między hydroksy-dienem i hydroksy-dienofilem.80 Ta 
metoda znalazła, przykładowo, zastosowanie w syntezie Taxolu.81 
 
(II) Reakcje z zerwaniem wiązania B-C 
a) Reakcja krzyżowego sprzężenia Suzuki-Miyaury 
Wiele metod stosowanych do sprzęgania z wytworzeniem wiązania C-C zakładało 
użycie wysoko reaktywnych związków organometalicznych w obecności różnych 
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katalizatorów. Te reakcje miały ograniczoną stosowalność, gdyż organometaliczne reagenty 
wymagają specyficznych warunków, są szkodliwe dla zdrowia i na ogół wchodzą w 
interakcje również z grupami funkcyjnymi.82,83 
W porównaniu do typowych organometalicznych związków zawierających lit, magnez 
bądź metale przejściowe, różnica pomiędzy elektroujemnością węgla i boru jest stosunkowo 
niewielka39 a wiązanie bor-węgiel dość silne. Z tego powodu, związki organiczne boru bez 
obecności katalizatora, wykazują niską reaktywność wobec elektrofili, takich jak organiczne 
halogenki. W 1979 Suzuki i Miyaura opublikowali reakcję sprzężenia związków 
boroorganicznych (w środowisku zasadowym i obecności palladu jako katalizatora) z 
alkenylo-, alkinylo-, arylo-, allylo- i benzylo- halogenkami. Schemat tej reakcji 
przedstawiony jest na rysunku 17. Jak wcześniej zaznaczyłam w 2010 roku Suzuki został za 
nią nagrodzony Noblem. Przewagą reakcji Suzuki nad dotychczasowymi metodami 
otrzymywania związków sprzężonych jest stabilność, łatwa dostępność, nietoksyczność i 
stosunkowo niska cena substratów – kwasów aryloboronowych. W porównaniu ze 
stosowanymi wcześniej wysokoreaktywnymi, wrażliwymi na warunki reakcji związkami 
organometalicznymi, reakcja Suzuki daje znacznie szersze możliwości zastosowania 
praktycznego, zwłaszcza, że sprzężenie za pomocą kwasu boronowego można przeprowadzać 
w obecności wody a większość grup funkcyjnych nie wchodzi w interakcje. Różne jej 
warianty zostały wykorzystane do otrzymywania niesymetrycznych biaryli i mnóstwa typów 
innych, sprzężonych produktów. 
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Rys. 17. Schemat reakcji Suzuki 
Reakcja Suzuki-Miyaury (znana też jako reakcja Suzuki) jest kamieniem milowym w 
nowoczesnej syntezie organicznej.  
W standardowych warunkach jako elektrofile wykorzystuje się najczęściej bromki 
arylowe, również jodki84 - które są bardziej reaktywne. Sprzęganie łatwiej dostępnych i 
tańszych chlorków jest również możliwe, aczkolwiek ze względu na słabszą reaktywność, 
chlorki wymagają nieco innych warunków reakcji oraz starannego doboru katalizatora 
(palladowego bądź niklowego).85 
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b) Reakcja Petasis 
Addycja nukleofili do podwójnego wiązania między węglem a azotem jest jedną z 
najważniejszych metod tworzenia amin. Istnieje szeroka gama związków, zarówno nukleofili 
jak i elektrofili, stosowanych do syntezy tychże. Reakcja Petasis, (zwana też reakcją 
boronową Mannicha, reakcją boro-Mannicha, Petasis-borono-Mannicha) jest odpowiednikiem 
reakcji Mannicha (reakcji enoli, enolanów i enamin z jonami iminowymi). Pierwsza reakcja 
tego typu – nukleofilowa addycja wiązania C(sp2)–B obecnego w kwasach 
organoboronowych do jonu iminowego została przeprowadzona przez Petasisa i Akritopoulou 
w 1993.86 Opisali oni addycję kwasów (E)-alkenyloboronowych do uzyskanych z 
drugorzędowych amin i formaldehydu, jonów iminowych. Początkowo termin 'reakcja 
Petasis' dotyczył tylko reakcji pomiędzy kwasami alkenyloboronowymi, paraformaldehydem 
a drugorzędowymi aminami, prowadzącej z dobrą wydajnością do uzyskania alliloamin. 
Później jej zastosowania (jak również możliwości użycia szerszej gamy substratów) zostały 
rozszerzone. Reakcja Petasis zachodzi z wykorzystaniem trzech substratów, którymi są: 
amina, aldehyd i kwas alkenylo bądź aryloboronowy. Prowadzi ona do otrzymania 
podstawionych amin, zgodnie z następującym schematem przedstawionym na rysunku 18.  
 
 
Technicznie wyróżnia się dwa etapy tej reakcji. Drugorzędowa amina zostaje 
ogrzewana z paraformaldehydem w obecności rozpuszczalnika (toluenu bądź dioksanu) do 90 
stopni Celsjusza przez 10 minut co prowadzi do uzyskania jonów iminowych. W drugim 
etapie dodany zostaje odpowiedni kwas boronowy, po intensywnym mieszaniu roztworu 
przez kolejnych 10 minut w 90 stopniach można wyekstrahować (za pomocą roztworów HCl 
i NaOH ) produkt – alliloaminę. 
Reakcja Petasis z uwagi na wykorzystanie kwasów fenyloboronowych i ich 
pochodnych stworzyła nowe możliwości w syntezie amin. Przebiega ona w łagodnych 
warunkach, obecność wody nie jest przeszkodą i możliwe jest przeprowadzenie jej przy 
Rys. 18. Schemat reakcji Petasis 
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szerokim zakresie obecności różnych grup funkcyjnych, bez konieczności zabezpieczania. 
Nie bez znaczenia jest również dobra dostępność kwasów boronowych w handlu.87 
Przeprowadzono także udane próby reakcji Petasis z każdym z substratów 
zakotwiczonym w polimerze,88 co pozwala podnieść wydajność reakcji oraz zwiększyć 
stereoselektywność. 
 
Strukturalne aspekty kwasów boronowych w literaturze  
Kwasy fenyloboronowe znajdują zastosowanie w wielu procesach, wymagających 
rozpoznawania molekularnego. Oprócz pełnienia roli jako sensory cukrów, stosowane są 
także jako inhibitory proteaz.89 Budzą również ogromne zainteresowanie jako podjednostki 
umożliwiające tworzenie różnych typów przestrzennych sieci w inżynierii krystalicznej i 
chemii supramolekularnej.90 Fragmentem cząsteczki, umożliwiającym takie oddziaływania 
jest grupa boronowa, -B(OH)2, i jej zdolność do tworzenia wiązań niekowalencyjnych 
(głównie wiązań wodorowych).  
W przypadku grupy boronowej, wyróżnia się dwie konformacje wodoru, zostały one 
określone w literaturze jako formacje syn- i anti-.91 Wodór syn- jest skierowany w stronę 
drugiej cząsteczki dimeru i uczestniczy w tworzeniu dimerycznego wiązania 
międzycząsteczkowego, natomiast wodór anti- tworzy wiązanie wodorowe z cząsteczkami 
sąsiednimi, lub wewnątrzcząsteczkowe. Istnieją trzy możliwości usytuowania dwóch 
wodorów względem cząsteczki kwasu/dimeru: najczęściej spotykana w kwasach boronowych 
konformacja syn-anti (por. rys. 19a); obecna w związkach kompleksowych kwasów 
boronowych z akceptorami wiązania wodorowego konformacja syn-syn (por. rys. 19b) oraz 
rzadko spotykana konformacja anti-anti (por. rys. 19c) praktycznie nie występująca w 
literaturze, istniejąca przykładowo w zbadanych przeze mnie związkach zawierających 
elektronoakceptorowe podstawniki w pozycji orto-, które wymuszają utworzenie 
dwustronnego wiązania wewnątrzcząsteczkowego. 
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a) b) c) 
Rys. 19. Możliwe konformacje wodoru w grupie boronowej a) syn-anti b) syn-syn c) anti-anti  
 33 
Podstawową jednostką strukturalną w przypadku większości kwasów 
fenyloboronowych jest dimer (jednak istnieją wyjątki - posiadające najczęściej akceptor 
wiązania wodorowego w pierścieniu, który oddziałuje z fragmentem -OH, por. rys. 23. 
Analiza oddziaływań pokazuje, że dimery tworzone przez grupę boronową są analogiczne do 
tych obecnych w kwasach karboksylowych i amidach (grupy -COOH i CONH2). Dimery te 
przedstawione zostały na rys. 20.92 
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a) b) c) 
Rys. 20. Schemat dimerów w a) kwasach karboksylowych, b) amidach, c) kwasach fenyloboronowych  
 
W przeciwieństwie do kwasów karboksylowych, kwasy fenyloboronowe oprócz 
dimerów (tworzonych przez międzycząsteczkowe wiązanie wodorowe z udziałem wodoru w 
pozycji -syn) tworzą często bardziej skomplikowane, przestrzenne sieci, co jest możliwe 
dzięki drugiemu, niezaangażowanemu w tworzenie dimeru, atomowi wodoru (wodór -anti). 
Większość opisanych w literaturze kwasów fenyloboronowych tworzy jeden z dwóch 
rodzajów struktur (wyjątkiem jest struktura kwasu 4-bromofenyloboronowego, dla którego 
znane są oba typy struktury,93,94 por. rys. 22)*. Formalną klasyfikację stworzył i opisał 
Bettinger.95 W strukturze typu I, każdy dimer jest połączony wiązaniem wodorowym z 
czterema sąsiednimi, pary dimerów są do siebie prostopadłe, co ilustruje rysunek 21a. 
Struktura typu II, gdzie dimery są połączone z dwoma innymi, równoległymi (z każdym 
dwoma wiązaniami) w nieskończoną "drabinkę" (por. rys. 21b), według Bettingera95 jest 
preferowana w przypadku kwasów fenyloboronowych zawierających w pozycji orto- 
niewodorowe podstawniki. Jednak istnieje wiele kwasów posiadających podstawnik 
niewodorowy w pozycji para- (a w orto- wodór), które również wykazują strukturę II, co 
zostanie przedstawione w dalszych rozdziałach niniejszej pracy. Usystematyzowanie i 
znalezienie zależności pomiędzy typem cząsteczki a tworzoną strukturą jest trudne ale 
zarazem bardzo istotne ze względu na zastosowania kwasów fenyloboronowych jako 
syntonów w inżynierii krystalicznej. 
                                               
* W dalszej części niniejszej pracy przedstawiam również inne związki wykazujące polimorfizm, dla których 
udało mi się uzyskać dwa różne typy struktury. 
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a)  b)  
Rys. 21. Schemat struktury kwasów boronowych wg Bettingera95 a) typ I b) typ II 
 
  
a) b) 
Rys. 22. Dwa najpopularniejsze typy struktury kwasów fenyloboronowych na przykładzie kwasu 4-
bromofenyloboronowego a) typ I b) typ II 
 
Zarówno w typie I jak i II wodory występują w konformacji syn-anti. Poza dwoma, 
głównymi rodzajami upakowania, istnieją związki, dla których ten motyw strukturalny jest 
zaburzony - najczęściej przez obecność cząsteczki rozpuszczalnika w sieci, bądź też przez 
podstawnik o silnych właściwościach elektronoakceptorowych (w szczególności w pozycji 
orto-, ale nie tylko), przykładem może być struktura kwasu 4-karbonylofenyloboronowego,96 
który przedstawiony został na rysunku 23a, czy kwasu 2-acetylofenyloboronowego,97 
krystalizującego z cząsteczką wody, przedstawionego na rysunku 23b. 
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a) b)  
Rys. 23. Inne możliwości tworzenia sieci krystalicznych przez kwasy fenyloboronowe a) kwas 4-
karbonylofenyloboronowy96 b) kwas 2-acetylofenyloboronowy97 
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4. Baza danych strukturalnych Cambridge (Cambridge Structural 
Database) 
W 1965 roku grupa krystalografów z Wydziału Chemii Organicznej, Nieorganicznej i 
Teoretycznej, Uniwersytetu w Cambridge, pod kierownictwem dr Olgi Kennard utworzyła 
grupę nazwaną Centrum Informacji Krystalograficznej Cambridge (Cambridge 
Crystallographis Data Centre, CCDC). Zadaniem grupy było magazynowanie publikacji na 
temat struktur krystalograficznych (zmierzonych metodami rentgenowskiej analizy 
strukturalnej na monokrysztale, bądź dyfrakcji neutronowej) dla wszystkich, niewielkich 
cząsteczek organicznych, jakie pojawiły się w literaturze. Wraz z gwałtownym rozwojem 
komputeryzacji, kolekcja ta została przeniesiona do formy elektronicznej jako Baza Danych 
Strukturalnych Cambridge (Cambridge Structural Database, CSD). Była ona jedną z 
pierwszych z naukowych baz danych, pozwalających wykonywać operacje niezależnie od 
miejsca przebywania. Rozwijana dzięki dotacjom rządu brytyjskiego wkrótce wzbudziła 
zainteresowanie naukowców również z dziedzin takich jak farmacja czy agrochemia. W 1989 
roku grupa CCDC została niezależną firmą i uzyskała status organizacji non-profit. W 1997 
roku dr Kennard zastąpił dr David Hartley (do 2002 roku), a następnie dr Frank Allen (w 
latach 2002-2008) oraz dr Colin Groom (od 2008 roku). 
Baza Danych Strukturalnych Cambridge zawiera ponad 750000 struktur 
krystalograficznych związków organicznych o niewielkich cząsteczkach (stan na luty 2015). 
W bazie zdeponowane są struktury opublikowane w literaturze, jak również zgłoszone bez 
publikacji. CCDC wprowadziło również uniwersalny format zapisu plików 
krystalograficznych - CIF (crystalographical information file)  
Obecnie (listopad 2014) w bazie danych strukturalnych Cambridge (CSD) znajduje się 
190 struktur kwasów fenyloboronowych. Większość krystalizuje w układzie trójskośnym i 
jednoskośnym, najliczniej reprezentowane są grupy P-1 układu trójskośnego (56 związków) 
oraz P21/c układu jednoskośnego (48). Poniżej w Tabeli 1 przedstawiam pełne zestawienie 
wraz z ilością kwasów zaobserwowanych w danej grupie. 
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Tab. 1. Grupy przestrzenne kwasów fenyloboronowych, dane z listopada 2014 
Grupa Liczba związków 
Układ trójskośny 
P-1 56 
P1 5 
Układ jednoskośny 
P21/c 48 
P21/n 28 
C2/c 11 
Cc 5 
P21 2 
P21/m 1 
C2/m 1 
I2/a 1 
Pn 1 
Układ rombowy 
Pbca 5 
P212121 2 
P21212 2 
Pccn 2 
Pca21 2 
Ibam 2 
Iba2 2 
Fdd2 2 
Pnn2 1 
Aba2 1 
Cmc21 1 
Cccm 1 
Ccc2 1 
Fddd 1 
Układ trygonalny 
R-3 1 
Układ tetragonalny 
I41/a 3 
Układ heksagonalny 
P63/m 1 
P6/mcc 1 
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W przypadku kwasów fenyloboronowych, ciekawym aspektem umożliwiającym 
tworzenie zróżnicowanych struktur jest łatwość rotacji grupy boronowej.  
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Rys. 24. Kąt skręcenia grupy boronowej a liczba cząsteczek 
 
W zależności od wymienianych we wcześniejszych i późniejszych rozdziałach tej 
pracy czynników, kąt skręcenia grupy boronowej względem pierścienia fenylowego waha się 
w pełnym przedziale od zera do dziewięćdziesięciu stopni. Poniżej, na rysunku 24, 
przedstawiam histogram obrazujący liczbę cząsteczek dla każdej z wartości kąta przedziału 0-
90* (zdarza się, że przy dwóch i więcej molekułach w niezależnej symetrycznie części 
komórki elementarnej kąty skręcenia grupy boronowej dość istotnie się różnią). Dane dla 259 
cząsteczek 180 kwasów fenyloboronowych pochodzą z CSD. 
                                               
* Podane wartości zostały zaokrąglone do całkowitych 
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Część eksperymentalna 
 Kluczowym aspektem strukturalnym dla oddziaływań wewnątrz- i 
międzycząsteczkowych w kwasach fenyloboronowych, jest ułożenie wodorów grupy 
boronowej. Jednocześnie ustalenie konformacji tychże jest dość jasne i na ogół nie budzi 
wątpliwości. Część doświadczalną niniejszej pracy podzieliłam z tego względu trzy na 
rozdziały: w pierwszym znajdują się kwasy posiadające wodory w najczęściej spotykanej 
konformacji syn-anti. Zamieszczam w nim charakterystykę pojedynczych związków, zarówno 
tych, tworzących powszechnie spotykane motywy strukturalne jak i wyłamujących się z 
ogólnego schematu. Przedstawiam krótkie serie (ten sam podstawnik w różnych pozycjach, 
różne podstawniki w tej samej pozycji - i ich wpływ na architekturę kryształu, wpływ 
cząsteczki wody na strukturę kryształu). Rozdział drugi poświęcony jest uzyskaniu struktur 
kwasów anti-anti: przedstawiam w nim badania serii związków z podstawnikami 2- i 2,6 – 
alkoksy. W części trzeciej zajęłam się badaniem związków kompleksowych kwasów 
fenyloboronowych, w których występuje konformacja syn-syn: badania te obejmują 
kompleksy ze związkami biologicznie czynnymi i są wsparte również badaniami NMR oraz 
obliczeniami kwantowo-mechanicznymi. 
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5. Numeracja atomów 
W celu zwiększenia przejrzystości i ułatwienia czytania niniejszej pracy, 
przedstawiam poniżej, na rysunku 25, standardową numerację atomów, jakiej używałam przy 
opisie kwasów fenyloboronowych. Atom boru oznaczony jest zawsze etykietą B1 (w 
przypadku kwasów diboronowych - drugi atom boru otrzymuję etykietę BX, gdzie X jest 
numerem węgla w pierścieniu, z którym dany atom boru jest połączony), przyłączone do 
niego grupy hydroksylowe odpowiednio: O11-H11, O12-H12 (dla kwasów diboronowych 
analogicznie OX1-HX1, OX2-HX2). Atom węgla do którego przyłączona jest grupa 
boronowa otrzymuje etykietę C1 (z wyjątkiem kwasu 1,3-fenylenodiboronowego, który ze 
względu na położenie cząsteczki na elemencie symetrii ma niestandardową numerację, patrz 
rozdział 8.1.6), kolejne atomy węgla w pierścieniu fenylowym są numerowane zgodnie z 
kierunkiem ruchu wskazówek zegara: 2-6, przy czym grupa hydroksylowa O11-H11 leży po 
stronie atomu C2, natomiast O12-H12 po stronie atomu C6. Atomy podstawników - jeżeli są 
różne od węgla i boru - otrzymują etykietę w postaci symbolu pierwiastka i numeru 
identycznego z numerem węgla, do którego są przyłączone; atomy węgla w podstawnikach 
natomiast mają etykiety typu CX1-9, gdzie X jest numerem węgla w pierścieniu fenylowym, 
z którym jest związany podstawnik a kolejne cyfry oznaczają dalsze atomy węgla w 
podstawniku. W przypadku większej liczby cząsteczek symetrycznie niezależnych w komórce 
elementarnej, każda z nich otrzymuje dodatkowo do etykiety oznaczenie literowe: A, B, C, D. 
 
 
Rys. 25. Numeracja atomów na przykładzie kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego 
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6. Cele pracy 
 Moja praca doktorska poświęcona jest analizie strukturalnej kwasów 
fenyloboronowych oraz ich kompleksów w celu uzyskania możliwie pełnej charakterystyki 
tego układu (na obecnym etapie poznania) jako potencjalnego syntonu w chemii 
supramolekulanej. Różnice w budowie kryształów tworzonych przez te układy wynikają z 
kooperatywnego działania pięciu głównych czynników: i) labilności grupy boronowej, ii) 
oddziaływań wewnątrz- i międzycząsteczkowych (wiązania datywne bor-azot, oddziaływania 
typu "stacking", wiązania wodorowe), iii) konformacji grup hydroksylowych w grupie 
boronowej, iv) rodzaju i rozmieszczenia podstawników w pierścieniu fenylowym, oraz v) 
obecności innych cząsteczek (np. rozpuszczalnika) w krysztale. Zostały one przedstawione 
schematycznie na na rysunku 26. Choć nie sposób ich odseparować od siebie, celem 
prezentowanej pracy była ocena realnego wpływu każdego z nich na tworzoną strukturę 
krystaliczną oraz próba odpowiedzi na pytanie jakie są przyczyny powstawania danego 
motywu strukturalnego.  
 
H
H
H
H
H
H
HC
C
C
C
C
C
O
B
O
X, Y
Możliwość tworzenia 
międzycząsteczkowych
wiązań wodorowych
(potencjalny donor 
wiązania wodorowego)
Możliwość tworzenia 
międzycząsteczkowych
wiązań wodorowych
(potencjalny akceptor
wiązania wodorowego)
Możliwość tworzenia wewnątrz- 
lub międzycząsteczkowych
wiązań wodorowych
(potencjalny donor
wiązania wodorowego)
Fragment elektronodeficytowy,
możliwość oddziaływań 
typu stacking/dative
Funkcjonalizacja pierścienia  
Rys. 26. Kwasy fenyloboronowe - schemat oddziaływań 
 
Przedstawioną analizę wykonałam w oparciu o zmierzone przeze mnie struktury 
kryształu i cząsteczki ponad 30 pochodnych kwasów fenylonoronowych oraz ich kompleksów 
(te ostatnie zostały przeze mnie zsyntezowane) oraz dane około 200 układów dostępnych 
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obecnie w krystalograficznej bazie danych Cambridge Structural Database. Biorąc pod uwagę 
zasoby dostępnych danych strukturalnych, uważam że mój udział w poszerzeniu ich spektrum 
był znaczący. 
Oprócz nakreślonego powyżej celu ogólnego dotyczącego analizy tworzonych 
motywów kwasów boronowych, w ramach pracy doktorskiej postawiłam przed sobą jeszcze 
dwa niezwykle ważne cele szczegółowe:  
1. Próba (zakończona sukcesem) otrzymania nowego motywu stukturalnego, 
monomeru, niedostępnego do tej pory eksperymentalnie, na podstawie racjonalnej analizy 
występujących oddziaływań w ciele stałym. W tej części, dla analizy siły poszczególnych 
oddziaływań posiłkowałam się również obliczeniami kwantowo-chemicznymi. 
2. Próba (również zakończona sukcesem) otrzymania kompleksów kwasów 
boronowych z układami o dużym znaczeniu biologicznym, jakimi są aminokwasy oraz ich 
analogi. Oprócz charakterystyki strukturalnej tych kompleksów w ciele stałym postanowiłam 
również przeprowadzić badania w roztworze w celu przebadania natury tworzonych 
oddziaływań międzycząsteczkowych. W tej części skorzystałam z techniki 11B NMR oraz, 
podobnie jak w przypadku zadania poprzedniego, wykonałam dodatkowo obliczenia 
kwantowo-chemiczne. Uzupełnieniem tej części badań było również otrzymanie przeze mnie 
kompleksów trójskładnikowych. Ich analiza strukturalna charakteryzująca się dużą 
różnorodnością w zakresie architektury tworzonych wiązań wewnątrz i 
międzycząsteczkowych stanowiła kolejny cel prezentowanej pracy doktorskiej. 
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7. Metodyka badań 
Kwasy boronowe nr (1), (3), (4), (5), (6), (11), (12), (13), (14), (15), (16), (17), (19), 
(20), (21), (22)  zostały zsyntezowane przez prof. dr hab. Andrzeja Sporzyńskiego z Wydziału 
Chemicznego Politechniki Warszawskiej. Dibetaina zastosowana w kompleksie (24) została 
zsyntezowana przez prof. Zofię Dega-Szafran z Uniwersytetu Adama Mickiewicza w 
Poznaniu. Pozostałe kwasy boronowe i związki użyte do tworzenia kompleksów zostały 
zakupione w firmie Sigma-Aldrich. 
Wszystkie pomiary, o ile w tekście nie zaznaczono inaczej, zostały wykonane metodą 
dyfrakcji promieni rentgenowskich na monokrysztale. Pomiary zostały wykonane w 
temperaturze 100K na dyfraktometrze OXFORD DIFFRACTION, wyposażonym w 
monochromator grafitowy oraz lampę molibdenową (Kα 0.71073Å). Kryształ każdego z 
badanych związków został umieszczony w odległości 62.25mm od kamery CCD. Redukcja 
oraz analiza danych były przeprowadzone na programach Oxford Diffraction.98 
Uwzględniono poprawkę Lorentza oraz efekty polaryzacyjne, natomiast, ze względu na niską 
wartość liniowego współczynnika absorpcji, nie stosowano poprawki na absorpcję (z 
wyjątkiem związków chlorowcopochodnych). Struktury zostały rozwiązane metodami 
bezpośrednimi i udokładnione za pomocą programu SHELXL-97.99 Położenie atomów 
niewodorowych udokładniono anizotropowo, atomy wodoru uczestniczące w wiązaniach 
wodorowych zostały zlokalizowane na podstawie mapy gęstości elektronowej, pozostałe – w 
wyliczonych pozycjach. Pozycje wszystkich atomów wodoru udokładniono izotropowo.100 
Kąty skręcenia grupy boronowej względem płaszczyzny pierścienia fenylowego były 
definiowane w oparciu o płaszczyzny dopasowane metodą najmiejszych kwadratów w 
programie MERCURY, z uwzględnieniem atomów węgla, tlenu i boru. Atomy wodoru w tym 
oszacowaniu nie były brane pod uwagę.  
Kryształy do badań, jeśli w treści nie zaznaczono inaczej, uzyskiwane były z 
nasyconego roztworu kwasu w etanolu, metodą powolnego odparowywania rozpuszczalnika. 
Zastosowane w pracy obliczenia kwantowomechaniczne zostały wykonane za pomocą 
programu Gaussian,131 przy użyciu poziomów teorii i baz B3LYP/6-311+G** oraz MP2/6-
31+G*. Obliczenia zostały wykonane w Interdyscyplinarnym Centrum Modelowania 
Matematycznego i Molekularnego w Warszawie. 
Pomiary 11B NMR zostały wykonane przez dr Klausa Eichele na Uniwersytecie w 
Tybindze w RFN. 
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8. Kwasy o konformacji wodorów syn-anti 
8.1 Typowe struktury kwasów fenyloboronowych 
8.1.1 Kwas fenyloboronowy 
Struktura czystego kwasu fenyloboronowego została określona przez Rettiga i 
Trottera101 w latach 70-tych ubiegłego wieku. Pomiar został przeprowadzony w temperaturze 
pokojowej. 
W chwili obecnej większość wykonywanych pomiarów rentgenograficznych 
dokonywana jest w temperaturach niższych niż temperatura pokojowa (najczęściej jest to 
150K, 100K). Również zdecydowana większość struktur rozpatrywanych przeze mnie była 
zmierzona w 100K, stąd wydaje się rozsądnym by analizę najbardziej podstawowego układu 
– niepodstawionego kwasu fenyloboronowego, wykonać także na podstawie danych 
niskotemperaturowych.100 
Związek ten (1) krystalizuje w układzie rombowym, w grupie Iba2, niezależna część 
komórki elementarnej składa się z dwóch cząsteczek kwasu A i B, jak przedstawiono na 
rysunku 27.  
 Układ charakteryzuje się obecnością licznych międzycząsteczkowych wiązań 
wodorowych, które są czynnikiem decydującym zarówno jeśli chodzi o konformację 
cząsteczek jak i upakowanie w sieci kryształu. Podobnie jak w przypadku kryształu 
zmierzonego w 295K niezależną symetrycznie część komórki elementarnej stanowią dwie 
cząsteczki kwasu, tworzące dimer. 
 
 
Rys. 27. Dimer kwasu fenyloboronowego, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 
50% 
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Obie cząsteczki znacząco różnią się kątem skręcenia grupy B(OH)2 względem 
pierścienia fenylowego. Kąty te (obliczone dla płaszczyzn zawierających pierścień fenylowy 
oraz grupę boronową) wynoszą odpowiednio 6.3(2) i 21.0(2)o. Ta różnica w dość oczywisty 
sposób wskazuje na niską barierę rotacji grupy boronowej względem pierścienia fenylowego.  
Między cząsteczkami występują wiązania wodorowe O11-H11...O12 (długości 
wszystkich wiązań wodorowych występujących w układzie przedstawiam w tabeli 
Tab.8.1.1.a), łączące molekułę A i B w dimer oraz wiązania wodorowe O12-H12…O11, 
łączące poszczególne jednostki dimeryczne z czterema innymi symetrycznie równoważnymi 
jednostkami (wygenerowanymi przez oś dwukrotną w kierunku [001] oraz równoległe do niej 
płaszczyzny typu a i b), ułożonymi niemal prostopadle względem siebie (kąt między 
płaszczyznami wynosi około 77), co zostało zilustrowane na rysunku 28. Cząsteczki 
powstałe przez obrót wokół dwukrotnej osi symetrii (która pokrywa się z osią c komórki 
elementarnej) tworzą tunel, w którego centrum znajduje się wyżej wymieniona oś. 
 
 
a)  b) 
Rys. 28. Oddziaływania w sieci kwasu fenyloboronowego a) oddziaływanie z sąsiednimi jednostkami b) 
upakowanie wzdłuż kierunku [001] 
 
Pomimo, że to dimer jest najbardziej podstawową jednostką strukturalną w sieciach 
kwasów fenyloboronowych, z geometrycznego punktu widzenia wiązania wodorowe 
utworzone pomiędzy sąsiednimi jednostkami są nieco mocniejsze w porównaniu do wiązań w 
dimerze: odległości między atomami tlenu wynoszą: 2.692 i 2.709Å dla jednostek 
sąsiadujących oraz 2.734 i 2.721Å w dimerze.  
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Tab. 8.1.1.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu fenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11A-H11A...  0.85(2)  1.89(2)  175 (2)  2.734(2)  O12B [ x-1, y, z ] 
O12A-H12A...  0.85(2)  1.89(2)  158(2)  2.692(2)  O11A [ x, -y+1, z-0.5 ] 
O11B-H11B...  0.92(2)  1.81(2)  175(2)  2.721(2)  O12A [ x+1, y, z ] 
O12B-H12B...  0.88(2)  1.86(2)  164(2)  2.709(2)  O11B [ -x+2, y, z+0.5 ] 
 
Kwas fenyloboronowy (1), zgodnie z klasyfikacją Bettingera51 (patrz rozdział 3, 
podrozdział Strukturalne aspekty kwasów fenyloboronowych w literaturze), reprezentuje typ I. 
Każda z grup OH grupy boronowej jest donorem bądź akceptorem wiązania wodorowego, 
pochodzącego od sąsiednich, ułożonych prostopadle dimerów. W związku z powyższym, 
każdy z dimerów jest otoczony czterema innymi dimerami, tak jak zostało to pokazane na 
rysunku 28.  
Podobnie jak w przypadku pomiaru w temperaturze pokojowej, grupa boronowa 
charakteryzuje się niewielkim (0.4°) odkształceniem od planarności. Nie zaobserwowałam 
znaczących zmian w strukturze w porównaniu do pomiaru literaturowego,101 zatem można 
wnioskować, że w tych granicach temperaturowych (295-100K) dla związku (1) nie ma 
przejść fazowych.  
 
8.1.2 Kwas 4-hydroksyfenyloboronowy 
Kwas 4-hydroksyfenyloboronowy (2) krystalizuje w grupie P21/c układu 
jednoskośnego. Niezależną symetrycznie część komórki elementarnej stanowią dwie 
cząsteczki związku (A i B). Podobnie jak w (1), podstawową jednostką strukturalną układu 
jest dimer, tworzony przez parę cząsteczek A i B. Geometria obu cząsteczek jest, w granicach 
błędu statystycznego, identyczna, poszczególne wiązania i kąty mają wartości różniące się nie 
więcej, niż o trzy odchylenia standardowe. W przeciwieństwie do (1), gdzie grupa boronowa 
jednej z cząsteczek była znacznie bardziej wychylona z płaszczyzny pierścienia fenylowego 
niż drugiej, dla (2) w obu cząsteczkach grupa boronowa jest skręcona względem płaszczyzny 
pierścienia fenylowego o kąt odpowiednio 24.8(2) (cząsteczka A) i 22.3(2) (B). Również 
układ dimerów względem siebie jest inny niż w przypadku (1). Kwas 4-
hydroksyfenyloboronowy reprezentuje typ struktury II, poszczególne jednostki dimeryczne 
łączą się wiązaniami wodorowymi z dwoma, równolegle ułożonymi parami dimerów, tworząc 
łańcuch, wzdłuż osi [010] komórki elementarnej. Łańcuchy powiązane są między sobą osią 
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symetrii 21. Każdy z dimerów ma zatem w sąsiedztwie dwa, równolegle usytuowane dimery 
(dla struktury typu I, dimer otoczony był czterema, ułożonymi prawie prostopadle). Wiązania 
wodorowe pomiędzy sąsiednimi parami dimerów (odległość O11...O12 2.777(2), 2.778(2)Å) 
są pod względem geometrycznym nieznacznie słabsze od tych, tworzących dimer (O12...O11 
2.754(2), 2.761(2)Å). Pełne zestawienie parametrów dla wiązań wodorowych prezentuję w 
tabeli 8.1.2.a. Dodatkowym czynnikiem stabilizującym strukturę jest sieć wiązań 
wodorowych utworzonych przez podstawnik w pozycji para-. Każda z grup –OH jest 
jednocześnie donorem jak i akceptorem wiązania wodorowego, pochodzącego od sąsiedniej 
grupy –OH (cząsteczki ułożone są naprzemiennie, A i B), tak jak przedstawiam na rysunku 
29. 
 
  
a) b) 
Rys. 29. Oddziaływania w sieci kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego a) dimer kwasu 4-
hydroksyfenyloboronowego, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) 
upakowanie wzdłuż kierunku 010 
 
Tab. 8.1.2.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11A-H11A  0.77(2)  2.05(2)  159(2)  2.777(2)  O12A [ x, y+1, z ] 
O12A-H12A 0.95(2) 1.81(2)  176(2)  2.754(2)  O11B[ -x, y+0.5, -z+0.5 ] 
O11B-H11B  0.88(2)  1.95(2)  157(2)  2.778(2)  O12B [ x, y-1, z ] 
O12B-H12B  0.88(2)  1.88(2)  177(2)  2.761(2)  O11A [ -x, y-0.5, -z+0.5 ] 
O4A-H41A 0.973(2)  1.844(2)  175(2)  2.814(2) O4B [ -x+1, -y+1, -z+1] 
O4B-H41B  0.979(2)  1.852(2)  174(2)  2.828(2)  O4A [ -x+1, -y+2, -z+1 ] 
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8.1.3 Kwasy etoksyfenyloboronowe jako ilustracja najczęściej spotykanych rodzajów 
oddziaływań międzycząsteczkowych w kwasach fenyloboronowych 
Seria pomiarów obejmuje trzy związki: kwas 2-etoksyfenyloboronowy123 (3)*, 3-
etoksyfenyloboronowy (4) oraz 4-etoksyfenyloboronowy (5). We wszystkich trzech 
przypadkach niezależną część komórki elementarnej stanowi jedna cząsteczka związku, 
tworząca dimer z cząsteczką powiązaną centrum symetrii. Dimer połączony jest wiązaniem 
wodorowym w grupie boronowej, z położeniem wodorów w pozycji syn-anti – co jest 
podstawową i typową jednostką strukturalną dla kwasów fenyloboronowych.  
Znaczące różnice występują, jeśli chodzi o oddziaływanie par dimerów pomiędzy 
sobą. Dla kwasu 2-etoksyfenyloboronowego (3) zaobserwowałam wiązanie wodorowe 
międzycząsteczkowe (odległość O11…O12 2.780(2)Å) tworzące dimer oraz 
wewnątrzcząsteczkowe (odległość O11…O2 2.665(2)Å), pomiędzy jednym z wodorów grupy 
boronowej (H11) a tlenem grupy etoksy (O2), co przedstawione zostało na rysunku 30. W ten 
sposób powstały dimer nie oddziałuje za pomocą wiązań wodorowych z sąsiednimi. Grupa 
boronowa jest lekko obrócona w stosunku do płaszczyzny pierścienia fenylowego, kąt 
skręcenia wynosi 7.4(2).  
  
a) b) 
Rys. 30. Kwas 2-etoksyfenyloboronowy a) dimer kwasu, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% b) oddziaływanie typu "stacking" B-O 
 
Cząsteczki w krysztale upakowane są w taki sposób, że grupy boronowe każdych 
dwóch cząsteczek powiązanych ze sobą środkiem symetrii znajdują się dokładnie nad sobą, 
co umożliwia stabilizujące strukturę oddziaływanie typu „stacking” pomiędzy borem a tlenem 
O12, uczestniczącym w wiązaniu wodorowym międzycząsteczkowym jako donor. Odległość 
                                               
* Kwas 2-etoksyfenyloboronowy zostanie opisany szerzej w rozdziale II 
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pomiędzy borem a tlenem wynosi 3.127(2)Å. Jest to bardzo interesujące, gdyż mimo 
elektronodeficytowości boru, oddziaływanie między borem a tlenem z grupy boronowej 
występuje w strukturach stosunkowo rzadko. Na 190 kwasów boronowych występujących w 
bazie CSD (dane na listopad 2014), zaledwie w 16 można zaobserwować kontakt tego typu o 
długości mniejszej niż suma promieni van der Waalsa (dla boru promień vdW wynosi 1.92Å, 
dla tlenu 1.52Å).102 Średnia odległość B...O dla tych związków wynosi 3.255Å i zaledwie w 
dwóch przypadkach jest krótsza niż dla kwasu 2-etoksyfenyloboronowego (3): 3.004Å dla 
kwasu 2-metoksy-1,3-fenylenodiboronowego103 oraz 3.018Å dla kompleksu kwasu 4-
hydroksyfenyloboronowego z 1H-tetrazolem. 108 
 Kwas 3-etoksyfenyloboronowy (4) oprócz dimerów przedstawionych na rysunku 
31a (odległość O11…O12 2.715(2)Å) tworzy rozbudowaną, przestrzenną sieć, analogiczną 
do tej, tworzonej przez niepodstawiony kwas fenyloboronowy, jednak bardziej symetryczną, 
ze względu na to, środek symetrii jest położony w środku każdego z dimerów. Grupa 
boronowa jest znacznie wychylona z płaszczyzny pierścienia, kąt dwuścienny pomiędzy 
pierścieniem a grupą B(OH)2 wynosi 29.5(2)
. Każda jednostka dimeryczna jest powiązana 
wiązaniami wodorowymi z czterema innymi, symetrycznie równoważnymi, ułożonymi pod 
kątem 66, co zostało przedstawione na rysunku 32b, dając typ struktury I wg klasyfikacji 
Bettingera.  
 
 
a),  b)  
Rys. 31. Dimery kwasów etoksyfenyloboronowych, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% a) dimer kwasu 3-etoksyfenyloboronowego b) dimer kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego 
 
 W odróżnieniu jednak od kwasu fenyloboronowego (1), dla kwasu 3-
etoksyfenyloboronowego (4) odległość O12...O11 w wiązaniach pomiędzy sąsiednimi 
dimerami jest bardzo zbliżona do tej tworzącej dimer - wynosi 2.719(2)Å, (por. Tab. 8.1.3.b) 
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co pozwala przypuszczać, że sieć kwasu 3-etoksyfenyloboronowego jest najbardziej stabilną i 
najmniej podatną na modyfikacje ze wszystkich trzech przedstawionych w niniejszym 
podrozdziale. 
 W przypadku kwasu 4-etoksyfenyloboronowego (5), przedstawionego na rysunku 31b, 
podobnie jak dla (2), występuje charakterystyczny, lecz rzadziej spotykany motyw 
upakowania dimerów w formie "drabinkowej" (struktura typu II wg Bettingera) - każdy z 
dimerów jest połączony z dwiema sąsiednimi, równoległymi jednostkami, za pomocą dwóch 
wiązań wodorowych, co ilustruje rysunek 32c. Kąt skręcenia grupy boronowej względem 
pierścienia fenylowego wynosi 22.6(2) (dla (2) wynosił on około 25o), odległość O12...O11 
w dimerze - 2.755(2)Å, natomiast w wiązaniu wodorowym pomiędzy sąsiednimi dimerami 
odległość między atomami O11...O12 wynosi 2.807(2)Å, co w porównaniu z kwasem 4-
hydroksyfenyloboronowym (2) daje odpowiednio nieznacznie silniejsze wiązanie w dimerze i 
słabsze wiązanie pomiędzy dimerami. Dokładne parametry wiązań wodorowych dla 
wszystkich trzech pochodnych etoksylowych przedstawiam w tabelach 8.1.3.a-c. 
 
  
a) kwas 2-etoksyfenyloboronowy b) kwas 3-
etoksyfenyloboronowy 
c)kwas 4-etoksyfenyloboronowy 
Rys. 32. Porównanie typów oddziaływań dla kwasów etoksyfenyloboronowych 
 
Tab. 8.1.3.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2-etoksylofenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.87(2)  1.93(2)  142(2)  2.665(1)  O2 
O12-H12 0.90(2) 1.89(2)  170(2)  2.780(2)  O11 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
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Tab. 8.1.3.b. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 3-etoksylofenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.88(2)  1.84(2)  177(2)  2.715(2)  O12 [ -x, -y, -z+2 ] 
O12-H12 0.83(2) 1.91(2)  166(2)  2.719(2)  O11 [ x, -y+0.5, z+0.5 ] 
 
Tab. 8.1.3.c. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 4-etoksylofenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.85(2)  2.03(2)  152(2)  2.807(2)  O12 [ x, y-1, z] 
O12-H12 0.85(2) 1.90(2)  177(2)  2.751(2)  O11 [-x+0.5,-y+1.5,-z+2 ] 
 
 Te trzy związki są przykładami najbardziej typowych struktur, tworzonych przez 
kwasy fenyloboronowe, większość związków prezentowanych w niniejszej pracy reprezentuje 
jeden z powyższych typów. 
Ciekawym jest porównanie długości wiązania bor-tlen w obrębie grupy boronowej. W 
zależności od pozycji atomu wodoru (syn- bądź anti-) i rodzaju utworzonego wiązania 
wodorowego (wewnątrz- bądź międzycząsteczkowe), można zaobserwować istotne różnice w 
długościach tegoż wiązania, co przedstawia tabela 8.1.3.d poniżej. 
 
Tab. 8.1.3.d. Wartości długości wiązań bor-tlen w grupie boronowej w [Å] 
Kwas B-OH(syn) 
 
B
O H
O
H  
B-OH(anti) 
 
O H
B
O
H  
2-etoksyfenyloboronowy 1.356(1) 1.378(1) 
3-etoksyfenyloboronowy 1.359(1) 1.363(1) 
4-etoksyfenyloboronowy 1.367(1) 1.374(1) 
 
 We wszystkich trzech związkach, wiązanie B-O przy wodorze syn- jest krótsze. 
Różnica w długościach pomiędzy tymi dwoma wiązaniami jest najbardziej wyraźna w 
przypadku kwasu z podstawnikiem orto-, z wewnątrzcząsteczkowym wiązaniem 
wodorowym, co pokazuje, że zaliczane do kategorii słabych oddziaływań wiązanie wodorowe 
ma istotny wpływ na długość wiązania kowalencyjnego. 
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 Wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe grupy boronowej ma również znaczący 
efekt, jeśli chodzi o kąt płaski pomiędzy tlenami a borem w grupie boronowej. Dla związków 
posiadających w pozycji orto- podstawnik wiążący wodór z grupy boronowej, kąt ten jest 
wyraźnie większy. Dokładne wartości przedstawiam w tabeli 8.1.3.e poniżej  
 
Tab. 8.1.3.e. Wartości kąta tlen-bor-tlen w grupie boronowej w [] 
Kwas Kąt O-B-O 
B
O H
O
H  
2-etoksyfenyloboronowy 119.46 (1) 
3-etoksyfenyloboronowy 117.45 (1) 
4-etoksyfenyloboronowy 117.15 (1) 
 
 W układach z grupą boronową zaangażowaną w wewnątrzcząsteczkowe wiązanie 
wodorowe, oddziaływania międzycząsteczkowe są słabsze również w obrębie dimeru - 
odległość tlen-tlen w dimerze jest na ogół większa niż dla związków, których cząsteczki 
oddziałują poprzez wiązania wodorowe z sąsiednimi jednostkami (por. Tab. 8.1.3.a-c). Dalsze 
osłabianie wiązania dimerycznego poprzez wzmocnienie wiązania wewnątrzcząsteczkowego, 
może w rezultacie doprowadzić do wytworzenia innego typu połączeń międzyatomowych 
(lub w ogóle do struktury monomerycznej: patrz rozdział 9.2 Dipodstawione kwasy 2,6-
dialkoksyfenyloboronowe). 
 
8.1.4 Kwas 4-izobutoksyfenyloboronowy 
Kwas 4-izobutoksyfenyloboronowy (6) krystalizuje w układzie trójskośnym, w grupie 
P-1. Kryształy związku były bardzo kruche, posiadają liczne zrosty i zbliźniaczenia, słabo 
rozpraszają promienie rentgenowskie, co nastręczyło duże problemy w otrzymaniu obrazu 
struktury. Ponadto komórka elementarna zawiera aż cztery niezależne symetrycznie 
cząsteczki z których jedna (D) posiada nieporządek w obrębie grupy izobutoksylowej, a 
wodory grup boronowych wszystkich cząsteczek mają obsadzenie połówkowe w dwóch 
pozycjach syn- i anti- (ze względu na ułożenie cząsteczek (6) względem środka symetrii) stąd 
niższa jakość pomiaru niż w przypadku pozostałych związków z tej serii.  
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a) b) 
Rys. 33. Oddziaływania w sieci kwasu 4-izobutoksyfenyloboronowego a) dimery kwasu 4-
izobutoksyfenyloboronowego, z zaznaczonym fragmentem, gdzie występuje nieporządek. Elipsoidy drgań 
termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) upakowanie wzdłuż kierunku [100] 
 
Kwas 4-izobutoksyfenyloboronowy tworzy typową dla kwasów fenyloboronowych 
strukturę, w której występują dimery powiązane dalej siecią wiązań wodorowych. Można by 
się spodziewać, że struktura będzie analogiczna do dającej typ II wg klasyfikacji Bettingera 
struktury kwasu 4-etoksyfenyloboronowego, ale tak nie jest. Kąt skręcenia grupy boronowej 
względem pierścienia dla (6) wynosi 6.3 – 7o dla cząsteczek A i D oraz 16-17o dla cząsteczek 
B i C. Są to wartości zbliżone do niepodstawionego kwasu fenyloboronowego (1) i, podobnie 
jak w (1), molekuły kwasu 4-izobutoksyfenyloboronowego układają się w typ I. Taki schemat 
upakowania, najprawdopodobniej spowodowany jest większą objętością grupy 
izobutoksylowej w porównaniu z grupą etoksylową, co znacząco utrudnia równoległe 
ułożenie warstw, jak ma to miejsce w typie II. 
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8.1.5 Kwasy 4-halogenofenyloboronowe 
Wykonałam pomiary dla serii kwasów fenyloboronowych, zawierających w pozycji 4- 
atom halogenowca, odpowiednio: F(7), Cl(8), Br(9), I(10). W 2007 roku ukazała się 
publikacja Peddirediego104, opisująca te same związki, niemniej moje badania 
przeprowadzone były wcześniej i niezależnie.* Struktura kwasu 4-bromofenyloboronowego 
została opublikowana już w 1958 roku,105 niemniej ze względu na słabą jakość pomiaru, 
wskazane było go powtórzyć. 
W przypadku kwasu 4-fluorofenyloboronowego (7), mimo podejmowania licznych 
prób krystalizacji z różnych rozpuszczalników (m.in. etanol, woda, heksan, eter dietylowy, 
aceton, toluen) i ich mieszanin nie udało się otrzymać struktury tego związku - zachodzi 
reakcja samorzutnej konwersji do 1,3,5-tri(4-fluorofenylo)cyklotriboroksyny. Co ciekawe, do 
tej pory nie opublikowano struktury tego związku ani w formie czystego kwasu, ani formie 
boroksyny. Poniżej, na rysunku 34, przedstawiam otrzymaną przeze mnie strukturę 1,3,5-
tri(4-fluorofenylo)cyklotriboroksyny, krystalizującej w grupie P21/m układu jednoskośnego.  
 
Rys. 34. Cząsteczka 1,3,5-tri(4-fluorofenylo)cyklotriboroksyny, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% 
 
Kwasy (8) i (9) krystalizują w grupie P21/c układu jednoskośnego. Niezależną część 
komórki elementarnej stanowi jedna cząsteczka związku.  
 
                                               
* Za plakat "Intermolecular Donor-acceptor interactions of B(OH)2 Group in Phenyl Boronic Acids – Important 
or Not?”, przedstawiający oddziaływania grupy boronowej z atomem halogenowca otrzymałam wyróżnienie 
głosami uczestników konferencji ICPOC-18 (sierpień 2006, Warszawa) 
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a)  b)  
Rys. 35. Dimery kwasów 4-halogenofenyloboronowych, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% a) kwas 4-chlorofenyloboronowy b) kwas 4-bromofenyloboronowy 
 
Wodory grup boronowych układają się w schemat syn- anti, jak na rysunku 35. 
Cząsteczki związków tworzą dimery, które łączą się dalej w sieci, jak przedstawione na 
rysunkach 37 i 38. Długości wiązań wodorowych przedstawiam w tabelach 8.1.5.a-b poniżej. 
 
Tab. 8.1.5.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 4-chlorofenyloboronowego  
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.74(2)  1.97(2)  165(2)  2.698(2)  O12 [x, -y+1.5, -z+0.5 ] 
O12-H12 0.80(2) 1.92(2)  177(2)  2.723(2)  O11 [ -x+2, -y+2, -z+1 ] 
 
Tab. 8.1.5.b. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 4-bromofenyloboronowego 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.76(2)  1.96(2)  163(2)  2.701(2)  O12 [x, -y+1.5, -z+0.5 ] 
O12-H12 0.724(2) 2.01(2)  173(2)  2.734(2)  O11 [ -x+1, -y+2, -z] 
 
Kwas (10) krystalizuje w układzie rombowym, w grupie przestrzennej Ibam. 
Niezależną część komórki elementarnej stanowią dwie połówki cząsteczek związku, A i B, 
leżące w położeniu szczególnym – prostopadle do płaszczyzny zwierciadlanej typu m. Oprócz 
tego, w sieci jest obecna nieuporządkowana molekuła wody, w ilości nie przekraczającej 25% 
obsadzenia, natomiast w żadnym z alternatywnych położeń nie pozostaje ona w bliskim 
kontakcie z cząsteczkami kwasu. Ze względu na konieczność wygenerowania całej cząsteczki 
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za pomocą płaszczyzny zwierciadlanej, atomy wodorów grupy boronowej znajdują się w 
pozycjach wyliczonych (zbyt mała gęstość elektronowa nie pozwoliła na określenie ich 
położenia z mapy) i mają obsadzenie połówkowe, odpowiednio 50% w pozycji syn- i 50% w 
pozycji anti-. 
 
 
Rys. 36. Kwas 4-jodofenyloboronowy, elipsoidy drgań termicznych na poz. prawdopodobieństwa 50% 
 
Ciekawym aspektem tych trzech układów było zbadanie wpływu oddziaływania 
bogatego w elektrony atomu halogenowca z elektronodeficytowym atomem boru na 
architekturę struktury krystalicznej. W przypadku związków kompleksowych kwasów 
boronowych (kwas fenyloboronowy oraz 1,4-fenylenodiboronowy) z N-tlenkami (czterema 
pochodnymi pirydyny) Sarma i Baruah106 zaobserwowali oddziaływanie typu datywnego B- 
pomiędzy zawierającym azot pierścieniem pirydynowym a borem. Struktury tych 
kompleksów są wyraźnie zdominowane przez wodorowe wiązania międzycząsteczkowe z 
grupą N-O oraz stabilizowane oddziaływaniami datywnymi między borem a azotem i 
pierścieniem pirydynowym, brak charakterystycznych dla kwasów fenyloboronowych 
dimerów. Stworzenie konkurencyjnego oddziaływania typu donor-akceptor między azotem a 
borem może więc prowadzić do wytworzenia sieci innego typu. Atom chlorowca, bogaty w 
pary elektronowe w połączeniu z elektronodeficytowym borem mógłby zatem stanowić 
alternatywę dla organizacji sieci krystalicznej, tak jak pierścień pirydynowy w wyżej 
wymienionych kompleksach.. 
Dla 4-chlorowcopochodnych kwasu fenyloboronowego jest jednak inaczej. Zarówno 
w mojej pracy dla kwasu 4-chlorofenyloboronowego (8) oraz 4-bromofenyloboronowego (9), 
jak i pozostałych publikacjach104,107,108 dotyczących struktur 4-chlorowcopochodnych 
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kwasów fenyloboronowych, nie zaobserwowano oddziaływań typu datywnego między 
atomem chlorowca a borem. Dla tej serii kwasów, czynnikiem stabilizującym strukturę są 
głównie wiązania wodorowe pomiędzy grupami boronowymi (zarówno w dimerze jak i 
pomiędzy dimerami) oraz oddziaływania halogen…halogen. Jedynie dla kwasu 4-
jodofenyloboronowego (10) zaobserwowałam oddziaływanie pomiędzy dużym i bogatym w 
elektrony atomem jodu a borem. Oddziaływanie to zastępuje obecne w pochodnych chloro- i 
bromo- słabe oddziaływanie halogen…halogen, co zresztą widać w odmiennej architekturze 
upakowania cząsteczek w krysztale (por. rysunek 37). Suma promieni van der Waalsa dla 
boru i jodu wynosi 3.9Å,102 natomiast kontakt B...I dla dwóch niezależnych symetrycznie 
fragmentów cząsteczek odpowiednio 3.746(3) i 3.672(2)Å. Ponieważ długość kontaktu jest 
znacząco mniejsza od sumy promieni vdW, można mówić o rzeczywistym i stosunkowo 
silnym oddziaływaniu. Niemniej, spełnia ono rolę raczej stabilizatora struktury, gdyż 
dominującym motywem pozostają powiązane ze sobą dimery. 
 
  
a)  b) c)  
Rys. 37. Oddziaływanie atomu chlorowca w sieci dla kwasów halogenofenyloboronowych a) kwas 4-
chlorofenyloboronowy b) kwas 4-bromofenyloboronowy c) kwas 4-jodofenyloboronowy 
 
Ułożenie dimerów względem siebie w cząsteczce kwasu 4-jodofenyloboronowego 
(10) jest klasycznym przykładem typu I, każdy dimer łączy się z czterema innymi dimerami, 
grupa boronowa jest nieznacznie skręcona względem płaszczyzny pierścienia fenylowego 
(7.5(2)o) – co jest typową wartością dla kwasów tworzących strukturę I, pary kolejnych 
dimerów są do siebie na przemian równoległe, tworząc nieskończony tunel wzdłuż kierunku 
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[001], pokrywający się z osią 21, jak na rysunku 37c. Kwasy (8) i (9) natomiast tworzą 
struktury niejako pośrednie między typem I a II – dimery cząsteczek łączą się z czterema 
sąsiednimi, jednak duży kąt skręcenia grupy boronowej względem płaszczyzny pierścienia 
(24.5(2)o) sprawia, że tworzą bardziej złożoną sieć, której rzut wzdłuż osi 21 [010] 
przypomina typ II, jednak w przeciwieństwie do typu II, połączone we wstęgę cząsteczki nie 
leżą w bezpośrednim sąsiedztwie a są przesunięte względem siebie o pół obrotu śruby, co 
przedstawia rysunek 38.  
 
 
 
a)  b)  
Rys. 38. Oddziaływania w sieci dla kwasów 4-chlorofenyloboronowego i 4-bromofenyloboronowego a) 
upakowanie wzdłuż kierunku [010] b) oddziaływanie z sąsiednimi jednostkami 
 
 Takie ułożenie cząsteczek w sieci kryształu dla związków (8) i (9) utrudnia 
geometrycznie kontakt pomiędzy borem a halogenowcem, za to ułatwia oddziaływanie 
halogen…halogen. Z kolei dla kwasu (10) sytuacja jest odwrotna: ułożenie cząsteczek sprzyja 
tworzeniu kontaktu B...I, natomiast utrudnia oddziaływanie I...I. Odległości kontaktów 
przedstawiam w tabeli 8.1.5.c. 
 
Tab. 8.1.5.c. Kontakty dla chlorowcopochodnych w [Å] 
Kontakt Kod symetrii d(X…X/X…B)  Suma promieni vdW 
Cl4…Cl4 [1-x, -y, -z] 3.528(2)  3.5 
Br4…Br4 [ 2-x, -y, 1-z] 3.562(2)  3.7 
I1A…B1B [0.5+x, 0.5-x, z] 3.746(3) 3.9 
I1B…B1A [-0.5+x, 0.5-x, z] 3.672(2) 3.9 
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Pomimo różnic w architekturze kryształów, dominującym i decydującym motywem 
dla wszystkich trzech związków pozostają wiązania wodorowe między grupami boronowymi. 
Sama konkurencyjność w postaci bogatego w pary elektronowe atomu nie wystarczy do 
wprowadzenia głębszych zmian strukturalnych. Jak pokazuje przykład opisany przez 
Sarmę,106 dopiero wprowadzenie konkurencyjnego akceptora wiązań wodorowych pozwala 
przełamać schemat oddziaływania dimer-dimer. W dalszej części niniejszej pracy (rozdział 
10.1.6) prezentuję oddziaływanie kwasu 4-chlorofenyloboronowego (8) z konkurencyjnym 
akceptorem wiązań wodorowych w postaci D-proliny. 
 
8.1.6 Kwas 1,3-fenylenodiboronowy 
 Struktury kwasów fenylenodiboronowych w ostatnich latach budzą rosnące 
zainteresowanie, ze względu na możliwości zastosowania ich w projektowaniu ko-
kryształów.108 Znana jest struktura kwasu 1,4-fenylenodiboronowego oraz jego hydratu,116 
związków kompleksowych108,109 czy fluoropochodnych.115 Struktura kwasu 1,2-
fenylenodiboronowego i jego hydratów również jest znana110 a fluoropochodne kwasu 1,2-
fenylenodiboronowego zostały opisane w literaturze pod kątem badań nad kwasowością 
Lewisa.68 Jeśli chodzi o kwas 1,3-fenylenodiboronowy to znana jest struktura jego 
uwodnionego kompleksu z 4,4’-bipirydyną,109 struktura pochodnej 2-metoksylowej111 oraz 4-
bromowej.112 Struktura czystego kwasu 1,3-fenylenodiboronowego jak do tej pory nie została 
przedstawiona w żadnej z publikacji.  
Kwas 1,3-fenylenodiboronowy (11) posiada dwie grupy boronowe. Krystalizuje w 
grupie C/2c układu jednoskośnego a cząsteczka związku leży na szczególnym elemencie 
symetrii – osi dwukrotnej. Z tego względu, w niezależnej części komórki elementarnej 
znajduje się pół cząsteczki związku. Fakt ten spowodował konieczność odstępstwa w 
numeracji atomów, wyjątkowo atom boru (choć grupa boronowa jest tu jedynym rodzajem 
podstawnika pierścienia fenylowego), otrzymał etykietę B2, co przedstawia rysunek 39. 
 Pod względem strukturalnym, cząsteczka (11) tworzy typowy układ dimeryczny z 
wodorami w pozycji syn-anti, gdzie dimery układają się obustronnie w typ II wg Bettingera. 
Typ II jest mniej popularny dla kwasów monofenyloboronowych, natomiast zarówno 
przedstawiany tutaj związek (11) jak i znany w literaturze bezwodny kwas 1,4-
fenylenodiboronowy,116 ów typ reprezentują. Kąt pomiędzy grupą boronową a płaszczyzną 
pierścienia fenylowego wynosi 26.2(2), co znów jest wartością charakterystyczną dla typu II.  
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a) b) 
Rys. 39. Schemat oddziaływań dla kwasu 1,3-fenylenodiboronowego a) dimer, grupy boronowe są 
powiązane dwukrotną osią symetrii. Elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% 
b) oddziaływania w sieci, rzut wzdłuż kierunku [010] 
 
Długości wiązań wodorowych są w zakresie takim jak dla kwasów 4-
hydroksyfenyloboronowego i 4-etoksyfenyloboronowego (oba te związki również należą do 
typu II) i nieco dłuższe (a zatem słabsze) niż dla kwasów reprezentujących typ I. 
Przykładowo, dla cząsteczki A kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego wartość wiązania w 
dimerze wynosi 2.754(2)Å (dla (11) 2.764(2)Å, a dla reprezentującego typ I kwasu 3-
etoksyfenyloboronowego 2.715(2)Å), natomiast długość wiązania łączącego dimery wynosi 
w przypadku kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego 2.777(2)Å (dla (11) 2.788(2)Å, a dla 
kwasu 3-etoksyfenyloboronowego 2.719(2)Å). Dokładne parametry wiązań wodorowych dla 
kwasu 1,3-fenylenodiboronowego przedstawiam w tabeli 8.1.6.a 
 
Tab. 8.1.6.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 1,3-fenylenodiboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O21-H21  0.81(2)  1.96(3)  177(2)  2.764(2)  O22 [ -x+0.5, -y+1.5, -z ] 
O22-H22  0.84(2)  2.03(3)  149(2)  2.788(2)  O21 [ x+0.5, y-0.5, z ] 
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8.2 Struktury odbiegające od schematu 
Schemat strukturalny, w którym dwie cząsteczki kwasu są ze sobą połączone poprzez 
wiązanie wodorowe w grupie boronowej i tworzą dimery, łączące się z sobą dalej w sieć, jest 
bardzo popularnym ale nie jedynym motywem. W zależności od zastosowanego do 
krystalizacji rozpuszczalnika, bądź strukturalnych właściwości samej cząsteczki na które 
wpływ mają czynniki takie jak rodzaj i wielkość podstawników w pierścieniu fenylowym, 
kwasy boronowe mogą tworzyć inne typy sieci, nawet takie w których nie występują dimery. 
W niniejszym rozdziale przedstawię inne możliwe struktury, na przykładzie kwasów: 4-
cyjanofenyloboronowego (12), 4-acetylofenyloboronowego (13) oraz 2-
(etoksykarbonylo)fenyloboronowego (14). 
 
8.2.1 Kwas 4-cyjanofenyloboronowy 
Kwas 4-cyjanofenyloboronowy (12) krystalizuje w układzie jednoskośnym, w grupie 
P21/c. W niezależnej części komórki występuje jedna cząsteczka kwasu. Grupa boronowa w 
przypadku kwasu 4-cyjanofenyloboronowego (12) jest płaska i leży niemal idealnie w 
płaszczyźnie pierścienia fenylowego, kąt między płaszczyzną grupy a płaszczyzną pierścienia 
wynosi 4.5. Niewielkie wychylenie spowodowane jest najprawdopodobniej oddziaływaniem 
jednej z grup hydroksylowych z grupą cyjanową tak jak to przedstawiono na rysunku 40. 
Odległość pomiędzy atomem tlenu grupy boronowej i azotu grupy cyjanowej wynosi 
2.840(2)Å.  
 
Rys. 40. Dimer kwasu 4-cyjanofenyloboronowego - wybrane oddziaływania, elipsoidy drgań termicznych 
na poziomie prawdopodobieństwa 50% 
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Można oczekiwać, że grupa cyjanowa zawierająca bogaty w elektrony fragment, 
utworzy wiązanie zdominowane kontaktem typu NB. Tego typu oddziaływanie 
obserwowane jest w wielu różnych związkach boru,113 np. w podstawionym kwasem 
fenyloboronowym azobenzenie,114 czy wspominanych w rozdziale 8.1.5 kompleksach 
kwasów fenyloboronowego i 1,4-fenylenodiboronowego z N-tlenkami. Jednak w przypadku 
kwasu 4-cyjanofenyloboronowego, tego typu oddziaływanie nie występuje. Nie ma również 
kontaktów pomiędzy atomem azotu a atomem boru. Dominującym motywem struktury są 
wiązania wodorowe. 
Cząsteczki kwasu (12) łączą się ze sobą wiązaniami wodorowymi w symetryczne, 
płaskie dimery, o konformacji wodorów syn-anti, charakterystyczne dla większości kwasów 
fenyloboronowych. Dimery są centrosymetryczne, odległość O11…O12 w dimerze wynosi 
2.752(2)Å (por. tabela 8.2.1a). Struktura przestrzennego oddziaływania cząsteczek kwasu 4-
cyjanofenyloboronowego jest nietypowa. Nie obserwuje się żadnego z typów wg klasyfikacji 
Bettigera,95 każda cząsteczka (12) jest powiązana wiązaniem wodorowym pomiędzy 
wodorem grupy boronowej, nie uczestniczącym w tworzeniu dimeru, a grupą cyjanową 
cząsteczki wygenerowanej przez oś symetrii 21, co widać na rysunku 40. Odległość 
O11…N41 wynosi 2.840(2)Å (por. tabela 8.2.1a).  
Układ tworzy sieć dwuwymiarowych warstw, przesuniętych względem siebie w relacji 
płaszczyzny poślizgu c, co pokazuje rysunek 41a. Warstwy stabilizuje kontakt o długości 
3.304(2)Å pomiędzy atomem boru a tlenem O12 [-1+x, y, z] grupy boronowej, który jest 
jedynym, znaczącym oddziaływaniem pomiędzy warstwami. Ilustruje to rysunek 41b. 
 
  
a)  b)  
Rys. 41. Upakowanie cząsteczek kwasu 4-cyjanofenyloboronowego a) pojedyncza warstwa, rzut wzdłuż 
kierunku [100] b) ułożenie warstw, rzut wzdłuż kierunku [010], zaznaczone kontakty B...O 
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 Co prawda, atom boru jest silnie elektronodeficytowy, niemniej grupy hydroksylowe 
mają właściwości elektrodonorowe i w pewnym sensie niwelują elektronodeficytowość boru. 
Najprawdopodobniej z tego właśnie względu brak w strukturze wiązań typu datywnego bor-
azot. Czynnikiem decydującym o upakowaniu cząsteczek w ciele stałym okazują się być 
grupy hydroksylowe. Parametry wiązań wodorowych w strukturze przedstawiam w tabeli 
8.2.1.a. 
Tab. 8.2.1.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 4-cyjanofenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.86(3) 2.09(2) 145(2)  2.840(2)  N41 [-x+1, y-0.5, -z+1.5 ] 
O12A-H12A_b 1.02(3) 1.73(2)  174(2)  2.752(2)  O11 [ -x, -y+1, -z+1] 
 
8.2.2 Kwas 4-acetylofenyloboronowy 
Kwas 4-acetylofenyloboronowy (13) krystalizuje w układzie jednoskośnym, w grupie 
przestrzennej P21/c. Niezależną częścią komórki elementarnej jest jedna cząsteczka kwasu. 
Mimo że wodory z grupy boronowej są w charakterystycznej dla dimerów konformacji syn-
anti, kwas 4-acetylofenyloboronowy nie tworzy dimerów, w przeciwieństwie do wcześniej 
przedstawianych związków.  
 
  
a) b) 
Rys. 42. Schemat oddziaływań w kwasie 4-acetylofenyloboronowym a) oddziaływania w obrębie grupy 
boronowej, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) upakowanie w sieci 
kryształu, rzut wzdłuż kierunku [001] 
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Wodór anti- grupy boronowej oddziałuje, podobnie jak w dimerach, z tlenem grupy 
boronowej sąsiedniej cząsteczki [1-x, -0.5+y, 1.5-z]. Natomiast wodór syn- tworzy wiązanie 
wodorowe z tlenem O7 podstawnika pierścienia fenylowego - grupy acetylowej, cząsteczki 
powiązanej płaszczyzną poślizgu typu c [1+x, 0.5-y, 0.5+z], jak to przedstawiono na rysunku 
42. Odległość O11…O7 wynosi 2.740(2)Å. Cząsteczki kwasu w sieci kryształu ułożone są 
we wstęgi, połączone wiązaniem wodorowym z sąsiednimi wstęgami ułożonymi w 
przeciwnym kierunku, zgodnie z symetrią osi 21 (odległość O11…O12 2.791(2)Å). Grupa 
boronowa jest obrócona w stosunku do płaszczyzny tworzonej przez pierścień fenylowy o 
6.9. Przyczyną takiego upakowania jest obecność w podstawniku acetylowym tlenu 
karbonylowego, który jest silniejszym akceptorem wiązania wodorowego niż fragment 
hydroksylowy grupy boronowej. Dane długości wiązań wodorowych prezentuję w tabeli 
8.2.2.a. 
 
Tab. 8.2.2.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 4-acetylofenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.91(2) 1.92(2) 160(2)  2.791(2)  O12 [1-x, -0.5+y, 1.5-z] 
O12A-H12A 0.89(2) 1.86(2)  170(2)  2.740(2)  O7 [1+x, 0.5-y, 0.5+z] 
 
 
8.2.3 Kwas 2-(etoksykarbonylo)fenyloboronowy 
Kwas 2-(etoksykarbonylo)fenyloboronowy (14) krystalizuje w dość nietypowym jak 
dla kwasów fenyloboronowych układzie rombowym w grupie P212121 – zaledwie 10% 
kwasów fenyloboronowych posiada chiralną grupę przestrzenną, a jedynie dwa spośród nich 
krystalizują w grupie P212121 (patrz rozdział 4). Niezależną część komórki elementarnej (14) 
stanowi jedna cząsteczka kwasu. Kwas 2-(etoksykarbonylo)fenyloboronowy podobnie jak 
kwas 4-acetylofenyloboronowy (13) nie tworzy dimerów i ma konformację wodorów w 
grupie boronowej syn-anti, jednak w przeciwieństwie do przedstawionego powyżej związku, 
wodorem wchodzącym w interakcje z tlenem karbonylowym podstawnika sąsiedniej 
cząsteczki jest wodór anti- (odległość O11…O21 wynosi 2.857(2)Å), co widać na rysunku 
43. Wodór syn- tworzy wiązanie wodorowe z tlenem grupy boronowej cząsteczki powiązanej 
osią symetrii 21 [0.5+x, -0.5-y, -z], co powoduje powstanie niedimerycznych, nieskończonych 
łańcuchów (odległość O12…O11 2.782(2) Å).  
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a)  b)  
Rys. 43. Schemat oddziaływań w kwasie o-(etoksykarbonylo)fenyloboronowym a) wiązania wodorowe z 
udziałem grupy boronowej, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) 
upakowanie w sieci, rzut wzdłuż kierunku [010] 
 
Ten nietypowy motyw strukturalny powodowany jest wpływem dosyć dużego pod 
względem objętości podstawnika, zawierającego przy tym silnie elektronoakceptorowy 
fragment karbonylowy, co z kolei sprawia, że labilna grupa boronowa jest obrócona w 
stosunku do pierścienia fenylowego niemal pod kątem prostym (89). Długość wiązań 
wodorowych w strukturze prezentuję w tabeli 8.2.3.a. 
 
Tab. 8.2.3.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 4-(etoksykarbonylo)fenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11-H11  0.83(2) 2.03(2) 173(2)  2.857(2)  O21 [x-1, y, z] 
O12-H12 0.89(2) 1.90(2)  172(2)  2.782(2)  O11 [x+0.5, -y-0.5, -z] 
 
8.3 Struktury kwasów fenyloboronowych zawierające wodę 
W swojej pracy badałam różne aspekty oddziaływania cząsteczek kwasów 
fenyloboronowych: zarówno pomiędzy sobą – z wyodrębnieniem wiązań wewnątrz- i 
międzycząsteczkowych oraz pomiędzy związkami biologicznie czynnymi. Ze względu na to, 
że owa grupa związków ma szerokie zastosowanie w medycynie, nie mogło zabraknąć w tym 
zestawieniu analizy oddziaływań z cząsteczką wody. Temat ten był już poruszany w 
 66 
literaturze – prace nad próbą usystematyzowania i powiązania zależności pomiędzy 
umiejscowieniem podstawników w kwasach fenyloboronowych z ilością cząsteczek wody w 
strukturze oraz rodzajem ich oddziaływania z grupą boronową podjęto w publikacji Durka et 
all.,115 gdzie autorzy skupili się na kwasach 1,4-difenyloboronowych podstawianych w 
pozycjach 2,3,5,6 co najmniej jednym atomem fluoru. W eksperymencie pozyskali kryształy 
o różnym stopniu uwodnienia. Otrzymane przez nich układy wskazują, że możliwości 
zarówno usytuowania cząsteczek wody i jak i powiązania ich – z cząsteczką kwasu jak i 
między sobą – są szerokie. Z przedstawionej w publikacji analizy wynika, że zależność ilości 
obecnych molekuł wody koreluje z niższą energią stabilizacji sieci krystalicznej a co za tym 
idzie, lepszą stabilizacją struktury. Przy silnie uwodnionych strukturach (jak przedstawiony 
kwas 2,3-difluoro 1,4-fenylenodiboronowy z dwiema cząsteczkami wody przypadającymi na 
jedną cząsteczkę kwasu) odległość między poszczególnymi donorami i akceptorami wiązań 
wodorowych jest mniejsza, co sprawia iż energia pojedynczego wiązania jest wyższa. 
Autorzy publikacji powołują się tu również na znaną od kilku lat pracę Höpfla,116 w której 
pojawia się opracowanie struktury kwasu 1,4-fenylenodiboronowego z czterema cząsteczkami 
wody i dla której wyliczenia autorów pracy115 wykazują największy zysk energetyczny. Höpfl 
w tejże publikacji116 zauważył, że rozmieszczenie wiązań wodorowych pomiędzy 
cząsteczkami wody jak również ich ułożenie przypomina strukturę lodu heksagonalnego oraz 
iż w przypadku tego układu kompleksowego to woda pełni rolę gospodarza, natomiast 
cząsteczki kwasu można potraktować jako gościa co, w przypadku układów kompleksowych 
z wodą, jest dosyć nietypowym podejściem. W tym samym czasie, gdy wychodziła praca 
Höpfla, niezależnie dokonałam pomiarów serii kwasów diboronowych, w tym 
opublikowanego kwasu 1,4-fenylenodiboronowego z czterema cząsteczkami wody (15) 
(pomiaru struktury dokonałam w temperaturze 130K, w której cząsteczki wody nie wykazują 
nieuporządkowania, w przeciwieństwie do struktury przedstawionej w wymienionej 
publikacji), jak również trzech kwasów 1,3-metafenylenodiboronowych: czystego 1,3-
fenylenodiboronowego (11), 1,3-fenyleno 5-formylodiboronowego (16) oraz 1,3-fenyleno 5-
karboksylodiboronowego (17). Kryształy kwasu 1,3-fenylenodiboronowego otrzymałam w 
stanie bezwodnym i strukturę opisałam w podrozdziale [8.1.6]. Struktury kwasów 1,3-
fenyleno 5-karboksydiboronowego z jedną cząsteczką wody przypadającą na jedną cząsteczkę 
kwasu oraz 1,3-fenyleno 5-formylodiboronowego, w którym na jedną cząsteczkę związku 
przypada 2.5 cząsteczki wody omówię poniżej. 
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8.3.1 Kwas 1,4-fenylenodiboronowy 
Otrzymana przeze mnie struktura kwasu 1,4-fenylenodiboronowego (15), 
wykrystalizowana z mieszaniny etanolu i wody, charakteryzuje się obecnością aż czterech 
cząsteczek wody, przypadających na jedną cząsteczkę kwasu. Każda z cząsteczek oddziałuje 
z jedną molekułą kwasu oraz z trzema sąsiednimi cząsteczkami wody. W temperaturze 
pokojowej, po wyjęciu z roztworu kryształy ulegają stosunkowo szybkiemu rozkładowi, co 
świadczy o tym, że woda w strukturze nie jest zbyt silnie związana, sugerowałoby to 
jednocześnie, że oszacowanie zaprezentowane w pracy115 wraz z wnioskiem o wzroście 
stabilizacji sieci wraz ze wzrostem ilości cząsteczek wody nie uwzględnia wszystkich 
aspektów. Dla porównania, kryształy kwasu 1-formylo 3,5-fenylenodiboronowego (16) 
zaprezentowanego w podrozdziale [8.3.2], mimo posiadania mniejszej ilości - 2.5 cząsteczki 
wody na jedną cząsteczkę związku - wykazują dużo większą stabilność: pęknięcia i wygięcia 
kryształu, świadczące o przegrupowaniu wody zaobserwowałam po kilku godzinach/dniach 
(kryształ kwasu (15) ulegał zniszczeniu w przeciągu sekund od wyjęcia z roztworu), 
natomiast kryształy kwasu 1-karboksylo 3,5-fenylenodiboronowego (17), omówionego w 
podrozdziale [8.3.3] okazały się równie nietrwałe co kryształy kwasu 1,4-
fenylenodiboronowego (15). 
Kwas 1,4-fenylenodiboronowy (15) krystalizuje w grupie P-1 układu trójskośnego, w 
niezależnej części komórki elementarnej znajduje się jedna cząsteczka kwasu oraz cztery 
cząsteczki wody. Obie grupy boronowe w cząsteczce kwasu występują w konfiguracji syn-
anti, każda z grup boronowych tworzy dimer z grupą w tej samej pozycji (1 z 1’; a 4 z 4’), 
pochodzącą od sąsiedniej cząsteczki, tworząc nieskończone wstęgi. Wstęgi są połączone ze 
sobą w równoległe warstwy, stabilizowane wiązaniami z cząsteczkami wody (każdy wodór 
anti- jest donorem wiązania wodorowego dla cząsteczki wody O11-H11…O102 oraz O42-
H42…O104, natomiast tlen przy wodorze syn jest akceptorem wiązania wodorowego od innej 
cząsteczki wody O12…H101-O101 oraz O41…H103-O103 , co przedstawia rysunek 44. 
Odległość wiązań w dimerze (donor-akceptor) wynosi 2.724(2) i 2.730(2)Å, przy czym 
dimery są centrosymetryczne. Poszczególne wstęgi nie łączą się ze sobą bezpośrednio, a przy 
pomocy wiązań wodorowych z cząsteczkami wody. Cząsteczki wody, oprócz oddziaływania 
z grupami boronowymi, łączą się również między sobą, tworząc ciekawą architekturę, 
przypominającą strukturę lodu.116 
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a) b) 
Rys. 44. Kwas 1,4-fenylenodiboronowy, oddziaływania w sieci kryształu a) oddziaływanie cząsteczek wody 
w sieci, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) upakowanie wraz z siecią 
wiązań wodorowych, rzut wzdłuż kierunku [010] 
 
Można wręcz zaobserwować układ dwóch, wzajemnie przenikających się, 
powiązanych ze sobą sieci, tak jak przedstawia to rysunek 44b.  
 
Tab. 8.3.1.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 1,4-fenylenodiboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.94(2) 1.89(4) 166(3)  2.809(2)  O102 [x+1, y+1, z] 
O12-H12 0.85(2) 1.88(3)  174(2)  2.730(2)  O11 [-x+3, -y+2, -z+1] 
O42-H42 0.93(3) 1.81(3) 162(3) 2.712(2) O104 
O41-H41  0.86(2)  1.87(3)  174(3)  2.724(2)  O42 [ -x, -y+2, -z ] 
O101-H101  0.84(3)  1.91(3)  175(3)  2.746(2)  O12 [ x-1, y, z ] 
O101-H111  1.12(4)  1.70(5)  165(4)  2.797(2) O102 
O102-H102  0.81(3)  1.99(3)  173(4)  2.800(2)  O101 [ x+1, y, z ] 
O102-H112 1.01(3)  1.77(4)  175(3)  2.777(2)  O103 
O103-H103  0.86(4)  1.91(3)  176(3) 2.773(2)  O41 [ x, y-1, z ] 
O103-H113  1.03(4)  1.75(4)  175(4)  2.786(2)  O104 
O104-H104  0.99(3)  1.85(3)  169(4)  2.831(2)  O103 [ x-1, y, z ] 
O104-H114  0.72(4)  2.08(5)  162(3)  2.772(2)  O104 [ -x, -y+1, -z ] 
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Moc wiązań wodorowych między atomami tlenu w cząsteczkach wody jest zbliżona 
do tych między atomami tlenu w dimerach czy między grupą boronową a wodą. Odległości 
zawierają się odpowiednio pomiędzy 2.772(2) a 2.831Å(2) oraz 2.712(2)-2.809(2)Å. 
Dokładne wartości prezentuję w tabeli 8.3.1.a. 
 
8.3.2 Kwas 1-formylo 3,5-fenylenodiboronowy 
Kwas 1-formylo 3,5-fenylenodiboronowy (16) krystalizuje w grupie przestrzennej P-1 
układu trójskośnego. Niezależną część komórki elementarnej stanowią dwie cząsteczki 
związku (A i B) oraz pięć cząsteczek wody. Kryształy są dosyć trwałe. Pęknięcia i lekkie 
zdeformowanie, świadczące o utracie wody z sieci krystalicznej zaobserwowałam po kilku 
dniach, przy czym kryształy nie rozpadły się całkowicie. Podobnie jak w przypadku (15), 
cztery spośród molekuł wody łączą się z trzema sąsiadującymi i z jedną cząsteczką kwasu, 
natomiast piąta (O105) łączy się z dwiema cząsteczkami kwasu oraz z dwiema wody.  
 
 
 
a)  b)  
Rys. 45. Oddziaływania w strukturze kwasu 1-formylo 3,5-fenylenodiboronowego a) schemat wiązań 
wodorowych dla cząsteczki kwasu oraz zawartej w strukturze wody, zaznaczone zostały obszary 
zawierające nieporządek. Elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) 
wiązania wodorowe w sieci krystalicznej  
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Położenie dwóch z molekuł wody (O102 i O105) jest nieuporządkowane 
(odpowiednio 70% i 30% oraz 45% i 55%), w przypadku trzeciej (O103) nieuporządkowane 
są pozycje wodorów 13B/C (obsadzenie po 50%). Jest to związane jest z faktem, iż owe 
cząsteczki mogą rotować i zajmować równoważne pozycje w sieci krystalicznej. 
Schemat wiązań wodorowych ze względu na obecność dwóch grup boronowych w 
cząsteczce, grupy –CHO oraz wody, jest bardziej złożony, niż dla wcześniej omawianych 
związków. Każda z grup boronowych cząsteczki „A” oddziałuje poprzez wiązania wodorowe 
z grupą boronową sąsiadującej cząsteczki „B”, tworząc motyw analogiczny do dimerów, z 
zachowaniem układu wodorów w pozycjach syn-anti. Wodory anti- jednej z grup 
boronowych (O31-H31) oddziałują z tlenem karbonylowym grupy –CHO (podobnie jak 
miało to miejsce dla związku (14), którego strukturę omówiłam w rozdziale [8.2.3]), 
natomiast wodory anti- drugiej z grup boronowych (O11-H11) wchodzą w interakcję z 
cząsteczką wody. 
Wiązania wodorowe pomiędzy tlenami grup boronowych, wyrażone jako odległość 
donor-akceptor mieszczą się w granicach 2.711(2)-2.733(2)Å, co, w przypadku kwasów 
fenyloboronowych jest wartością typową. Dokładne parametry wiązań wodorowych podaję w 
tabeli 8.3.2.a. 
Tab. 8.3.2.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 1-formylo 3,5-fenylenodiboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11A-H11A  0.93(2)  1.78(3)  180(2)  2.709(3)  O104 
O12A-H12A  0.87(2)  1.85(2)  168(2)  2.711(2)  O21B [ -x+1, -y+2, -z+2 ] 
O31A-H31A  0.85(2)  1.91(3)  158(2)  2.721(2)  O51B [ -x+1, -y+2, -z+1 ] 
O32A-H32A  0.95(2)  1.78(2)  173(2)  2.724(2)  O31B [ -x, -y+1, -z+1 ] 
O11B-H11B  0.93(2)  1.79(2)  180(2)  2.720(3)  O103  
O12B-H12B  0.86(2)  1.88(2)  171(2)  2.733(2)  O11A [ -x+1, -y+2, -z+2 ] 
O31B-H31B  0.75(2)  1.99(2)  168(2)  2.725(2)  O51A [ -x+1, -y+2, -z+1 ] 
O32B-H32B  0.83(2)  1.90(3)  174(2)  2.718(2)  O31A [ -x, -y+1, -z+1 ] 
O101-H10A  0.93  1.99(2)  179(2)  2.922(3)  O32A [ x+1, y, z ] 
O101-H10B  0.93  1.84(2)  180(2)  2.772(2)  O104 [ x+1, y, z ] 
O103-H13A  0.93  1.83(2)  180(2)  2.759(3)  O101 
O103-H13C  0.93  2.00(2)  160(2)  2.885(3)  O105 [ -x+1, -y+1, -z+1 ] 
O104-H14A  0.93  1.81(2)  147(2)  2.643(3)  O102 
O104-H14B  0.93  1.85(3)  180(2)  2.778(2)  O32B 
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 Układ i oddziaływania tworzone przez molekuły H2O stanowią dość złożony schemat, 
również ze względu na to, że niektóre z cząsteczek są nieuporządkowane i mogą przyjmować 
różne pozycje w sieci kryształu. Widać wyraźnie podobieństwo układu cząsteczek wody do 
struktury lodu w związku (15), niemniej dla (16), woda nie tworzy samodzielnej sieci, jest 
ograniczona cząsteczkami kwasu i nie może być tu mowy o wodzie jako gospodarzu w 
układzie gość-gospodarz. Funkcję gospodarza pełni kwas 1-formylo 3,5-fenylenodiboronowy, 
cząsteczki wody są wbudowane w sieć molekuł kwasu. 
 
8.3.3 Kwas 1-karboksylo 3,5-fenylenodiboronowy 
Zaobserwowałam dwie formy kryształów kwasu 1-karboksylo 3,5-
fenylenodiboronowego: zmierzoną i przedstawioną w niniejszym rozdziale, krystalizującą w 
postaci niewielkich rozmiarów bloków (jak na zdjęciu 46a) oraz współkrystalizujące bardzo 
cienkie pęki igieł (patrz Rys. 46b), zbyt pozrastane, rozwarstwiające się i kruche, by można 
dokonać pomiaru metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej. Do krystalizacji użyłam 
wody z niewielką domieszką etanolu. 
 
  
a)  b)  
Rys. 46. Dwa rodzaje kryształów kwasu 1-karboksylo 3,5-fenylenodiboronowego a) niewielki blok (w 
centrum kadru) b) pęki igieł 
 
Obie formy są stosunkowo nietrwałe i trudne w pozyskaniu. Po upływie kilku sekund 
od wyjęcia z rozpuszczalnika, kryształy obu rodzajów ulegają zmatowieniu i rozpadowi do 
białego proszku.*  
Kwas 1-karboksylo 3,5-fenylenodiboronowy (17) krystalizuje w grupie przestrzennej 
P-1, w układzie trójskośnym. Niezależną częścią komórki elementarnej jest jedna cząsteczka 
                                               
* W celu dokonania pomiaru konieczne było zabezpieczenie próbki przy pomocy oleju Paratone® N. 
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związku oraz jedna cząsteczka wody. W przypadku 5% komórek elementarnych, woda 
zajmuje położenie przedstawione na rysunku 47a jako O201, natomiast w pozostałych 95%, 
jako O101. Cząsteczka wody spełnia rolę łącznika między cząsteczkami kwasu – tworzy dwa 
wiązania wodorowe jako donor (O101…O31, O101…O32) i dwa jako akceptor (O12…O101, 
O51…O101), łącząc cztery molekuły kwasu, w sposób przedstawiony na rysunku 47c. Na 
uwagę zasługuje fakt, iż brak jest sieci wiązań wodorowych pomiędzy samymi cząsteczkami 
wody, jak to miało miejsce w poprzednich pochodnych.  
Wodory grup boronowych w kwasie występują w pozycji syn-anti oraz anti-syn 
(druga z grup ma wodory skierowane przeciwnie niż pierwsza). W przeciwieństwie do kwasu 
1-formylo 3,5-fenylenodiboronowego (16), gdzie obie grupy boronowe tworzyły pary z 
grupami sąsiadujących cząsteczek, dając dimer analogiczny do większości kwasów 
fenyloboronowych, w tym przypadku tylko jedna z grup (B1) tworzy taki układ. Druga grupa 
(B3) łączy się jako donor wiązania wodorowego z grupą COOH oraz B(OH)2 sąsiadującej 
cząsteczki, jak również jest akceptorem wiązania wodorowego od wody, co zostało 
przedstawione na rysunku 47a. 
 
 
b) 
 
 
a)  c)  
Rys. 47. Oddziaływania w sieci kwasu 1-karboksylo 3,5 – fenylenodiboronowego, elipsoidy drgań 
termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% a) schemat wiązań wodorowych dla cząsteczki kwasu 
b) wiązania wodorowe w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [001] c) cząsteczka wody łącząca cztery 
molekuły kwasu 
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Cały układ tworzy swoistego rodzaju pentamer, w który zaangażowane są cztery 
cząsteczki kwasu oraz cząsteczka wody. Siła wiązań wodorowych, wyrażona jako odległość 
między atomami tlenu, wydaje się być mniejsza w porównaniu z poprzednimi dwoma 
przykładami, odległości donor-akceptor O...O dla tlenów grup boronowych i grupy 
karboksylowej zawierają się pomiędzy 2.738(3) a 2.793(3)Å. Również wiązania wodorowe z 
udziałem wody są słabsze, odległości O...O101 (O101...O) znajdują się pomiędzy 2.760(3) a 
2.977(4)Å (dokładne wartości znajdują się w tabeli 8.3.3.a). Prawdopodobnie słabsze 
oddziaływania w sieci kryształu wpływają na jego niewielką trwałość. 
 
Tab. 8.3.3.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 1-karboksylo 3,5-fenylenodiboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) D(H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11-H11  0.87(4)  1.89(5)  176(4)  2.752(3)  O12 [ -x, -y, -z+1 ] 
O12-H12  0.84(4)  1.98(4)  165(3)  2.798(3)  O101 
O12-H12  0.84(4)  2.17(6)  140(3)  2.87(5)  O201 
O31-H31  0.89(4)  1.86(4)  167(4)  2.738(3)  O52 [ -x+2, -y+1, -z+1 ] 
O32-H32  0.81(4)  2.00(4)  166(4)  2.793(3)  O11 [ -x+1, -y, -z+2 ] 
O51-H51  0.93(4)  1.76(6)  160(3)  2.65(5)  O201 [ -x+1, -y+1, -z ] 
O51-H51  0.93(3)  1.89(4)  160(4)  2.783(4)  O101 [ -x+1, -y+1, -z ] 
O101-H101 0.76(4)  2.04(4)  156(3)  2.760(3)  O31 [ x-1, y, z-1 ] 
O101-H102  0.85(3)  2.17(4)  157(4)  2.977(4)  O32 [ x, y, z-1 ] 
 
Powyższe trzy przykłady związków krystalizujących z wodą wskazują, iż w 
przypadku kwasów fenyloboronowych woda może mieć diametralnie różne znaczenie dla 
struktury związku. W przypadku (15) jest czynnikiem determinującym strukturę. Zgodnie z 
tezą, którą przedstawił w swej pracy Höpfl,116 to woda jest gospodarzem w układzie. W 
strukturze kwasu (16) cząsteczki wody łączą warstwy kwasu przy jednoczesnym wytworzeniu 
własnej struktury kanału, są gościem w sieci kryształu niemniej oddziałują zarówno z 
kwasem jak i pomiędzy sobą. Natomiast w przypadku (17) cząsteczka wody służy jedynie 
jako czynnik stabilizujący oddziaływania pomiędzy cząsteczkami kwasu w krysztale. 
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9. Kwasy o konformacji wodorów anti-anti 
Konformacja anti-anti grupy boronowej w przypadku kwasów fenyloboronowych jest 
najrzadziej spotykaną. Zaledwie 9 układów zawartych w bazie CSD posiada grupę boronową 
anti-anti, z czego w dwóch przypadkach117,118 najprawdopodobniej nie jest to konformacja 
anti-anti a kwestia nieuporządkowanego atomu wodoru. Wśród pozostałych układów 
przeważają struktury współkrystalizujące z rozpuszczalnikiem (np. DMSO)119 i o dość 
skomplikowanej sieci wiązań wodorowych (przykładowo kwas 3-cyjano-2-
trimetylosilofenyloboronowy tworzy sieć oktamerów połączonych wiązaniami O-H...N i O-
H...O).120  
Oprócz silnych wiązań wodorowych, łączących typowe kwasy fenyloboronowe w 
dimery i łączących pary dimerów w przestrzenną sieć, znane są związki (m.in. przedstawione 
w rozdziałach poprzednich), w których czynnikiem determinującym architekturę kryształu są 
również słabsze, między- i wewnątrzcząsteczkowe oddziaływania. Pośród zastosowań 
licznych kwasów boronowych jako samoorganizujących się cząsteczek w chemii 
supramolekularnej, jeden typ struktury jak dotąd nie był brany pod uwagę, mianowicie 
struktura w której kwas boronowy jest monomerem. W przypadku kwasów karboksylowych, 
uzyskanie struktury monomerycznej jest możliwe, gdy w położeniu orto- znajdzie się grupa 
umożliwiająca wytworzenie konkurencyjnego, wewnątrzcząsteczkowego wiązania 
wodorowego. Jeśli chodzi o kwasy fenyloboronowe, to w celu uzyskania struktury 
monomerycznej oba wodory grup hydroksylowych powinny być zaangażowane w 
wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe, a co za tym idzie, grupa boronowa musi 
znajdować się w płaszczyźnie pierścienia fenylowego. Ze względu na to, że w przypadku 
monopodstawionych pochodnych ten warunek spełniały najlepiej związki z podstawnikami z 
rodziny alkoksy- w położeniu orto- (znane są 2-monopodstawione kwasów 
fenyloboronowych, w których podstawnik angażuje jedną z grup –OH do 
wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego,121,122,125 niemniej często grupa boronowa 
jest skręcona względem pierścienia fenylowego), stąd też w badaniach strukturalnych nad 
potencjalnym monomerycznym kwasem fenyloboronowym, skupiłam się na związkach 2,6-
dialkoksy.123 Niemal równocześnie ukazała się też praca,124 w której autorom, przy okazji 
badania właściwości katalitycznych kwasów aryloboronowych, również udało się uzyskać 
kwas fenyloboronowy w formie monomeru. 
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9.1 Monopodstawione kwasy 2-alkoksyfenyloboronowe jako wstęp do 
uzyskania struktury anti-anti 
 Mimo że zaprezentowane poniżej monopodstawione kwasy 2-alkoksyfenyloboronowe 
tworzą typową, przedstawioną w części (I) strukturę typu syn-anti, zdecydowałam się je 
omówić w tej części, ze względu na ich podobieństwo do pochodnych 2,6-dialkoksy- i fakt, 
że do tego podobieństwa będę się często odwoływać. Badanie struktur kwasów 
monoalkoksyfenyloboronowych stanowiło wstęp i inspirację do pozyskania bardziej 
nietypowych struktur anti-anti. 
 Wszystkie trzy omawiane w rozdziałach 9.1.1-3 związki: kwas 2-
metoksyfenyloboronowy (18), 2-etoksyfenyloboronowy (3)*, 2-izobutoksyfenyloboronowy 
(19) krystalizują w układzie jednoskośnym, z jedną cząsteczką w części symetrycznie 
niezależnej (pochodne 2-metoksy- i 2-etoksy-) lub dwiema cząsteczkami (2-izobutoksy-). 
Każdy z tych kwasów w sieci tworzy dimer syn-anti (dla kwasów 2-
metoksyfenyloboronowego i 2-etoksyfenyloboronowego dimer jest centrosymetryczny, dla 
kwasu 2-izobutoksyfenyloboronowego dimer jest asymetryczny, utworzony przez dwie, 
niezależne symetrycznie cząsteczki A i B), gdzie wodór anti- uczestniczy w 
wewnątrzcząsteczkowym wiązaniu wodorowym z tlenem alkoksylowym podstawnika w 
pozycji orto-. Dla wszystkich trzech związków okazało się, iż wiązanie wodorowe 
wewnątrzcząsteczkowe jest silniejsze od międzycząsteczkowego (dokładne wartości podane 
zostały w rozdziałach poświęconych poszczególnym kwasom), stąd projekt struktur 2,6 
dialkoksy- w celu uzyskania związków o konformacji anti-anti wydaje się logicznym 
następstwem.  
Grupa boronowa we wszystkich przypadkach jest nieznacznie obrócona w stosunku do 
płaszczyzny pierścienia fenylowego (odpowiednio o 4.1(2), 7.4(2) i 1.4(2) oraz 2.8(2) (dla 
dwóch niezależnych symetrycznie cząsteczek kwasu 2-izobutoksyfenyloboronowego) ). 
 
9.1.1 Kwas 2-metoksyfenyloboronowy  
 Kwas 2-metoksyfenyloboronowy123 (18) krystalizuje w grupie przestrzennej P21/c 
układu jednoskośnego, z jedną cząsteczką w symetrycznie niezależnej części komórki 
elementarnej. Cząsteczki łączą się w dimery, połączone słabymi oddziaływaniami C-H…O 
                                               
* Kwas 2-etoksyfenyloboronowy został opisany w rozdziale I.1.3 
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(odległość H…O wynosi 2.687(2)Å) w nieskończone wstęgi, co przedstawiam na rysunku 
48a.  
 
 
a)  b)  
Rys. 48. Oddziaływania w sieci kryształu dla kwasu 2-metoksyfenyloboronowego a) oddziaływanie w 
dimerze i pomiędzy dimerami, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) 
upakowanie w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [101] 
W sieci kryształu wstęgi stabilizowane są słabymi oddziaływaniami C-H..O oraz C-
H...C , natomiast warstwy wstęg spięte są oddziaływaniami C-H...O oraz C...B, co 
pokazuje rysunek 48b. Długości wiązań wodorowych wewnątrz- i międzycząsteczkowego 
przedstawiam w tabeli 9.1.1.a. 
 
Tab. 9.1.1.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2-metoksyfenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) D(H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.86(2)  1.94(2)  140(2)  2.654(2) O21 
O12-H12  0.86(2)  1.92(3)  177(2) 2.781(2)  O11 [ -x+1, -y, -z+2 ] 
 
 
9.1.2 Kwas 2-etoksyfenyloboronowy 
 Kwas 2-etoksyfenyloboronowy (3)* krystalizuje w grupie przestrzennej P21/n, z jedną 
cząsteczką w niezależnej części komórki elementarnej. Związek ten tworzy dimer z 
wytworzeniem wenątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego, analogicznie do (18). W 
przeciwieństwie do (18), podstawniki w cząsteczce kwasu 2-etoksyfenyloboronowego – 
zarówno grupa boronowa jak i etoksylowa – są silniej wychylone z płaszczyzny pierścienia 
                                               
* Kwas 2-etoksyfenyloboronowy został omówiony również w rozdziale I.1.3  
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fenylowego, dla grupy boronowej kąt skręcenia wynosi 7.2(2), grupa etoksylowa jest 
nachylona pod kątem 2.8(2) do pierścienia.  
 
 
a)  b)  
Rys. 49. Oddziaływania w sieci kryształu dla kwasu 2-etoksyfenyloboronowego a) dimer kwasu 2-
etoksyfenyloboronowego, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) 
oddziaływania pomiędzy warstwami dimerów. Rzut wzdłuż kierunku [010] 
 
Słabe oddziaływanie C-H…O, które dla kwasu (18) łączyło dimery w nieskończone wstęgi, 
tutaj nie występuje. Dimery układają się w warstwy wzdłuż płaszczyzny (10-3), pomiędzy 
warstwami występują stabilizujące oddziaływania CH...O, B...O i B...C, jak na rysunku 49b. 
W szczególności na uwagę zasługuje oddziaływanie typu stacking B...O, które zostało 
omówione w rozdziale I.1.3. 
 
9.1.3 Kwas 2-izobutoksyfenyloboronowy  
 Kwas 2-izobutoksyfenyloboronowy123 (19) krystalizuje w grupie przestrzennej P21/c. 
Niezależna część komórki elementarnej zawiera dwie cząsteczki związku A i B, co zostało 
przedstawione na rysunku 50a, które tworzą asymetryczny dimer, z wewnątrzcząsteczkowym 
wiązaniem wodorowym. W porównaniu do dwóch poprzednich związków, sieć słabych 
oddziaływań pomiędzy dimerami jest dość skomplikowana – rozciąga się w trzech 
wymiarach i obecne są zarówno oddziaływania CH... C, CH...B jak i C...B, co przedstawia 
rysunek 50b.  
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a) b) 
Rys. 50. Oddziaływania w sieci kryształu dla kwasu 2-izobutoksyfenyloboronowego a) dimer kwasu 2-
izobutoksyfenyloboronowego, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) 
oddziaływania w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [001]* 
 
Wartości dla wiązań wodorowych przedstawiam w tabeli 9.1.3.a. 
 
Tab. 9.1.3.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2-izobutoksyfenyloboronowego [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11A-H11A  0.85(2)  1.94(2)  143(2)  2.661(2) O2A 
O12A-H12A  0.87(2)  1.89(2)  167(2) 2.749(2)  O11B [ x+0.5, -y+1.5, z-0.5 ] 
O11A-H11A  0.88(2)  1.89(2)  140(2)  2.621(2) O2B 
O12A-H12A  0.88(2)  1.95(2)  176(2) 2.838(2)  O11A [ x-0.5, -y+1.5, z+0.5 ] 
 
Dla wszystkich trzech związków wiązania wodorowe w dimerze są stosunkowo silne, 
odległość O12-H12…O11 mieści się w zakresie 1.92(2)-1.96(2)Å (dla O11…O12 przedział 
wynosi 2.752(1)-2.840(2)Å) i jest zbliżona do wiązań w kwasach fenyloboronowych z 
podstawnikami polioksaalkilowymi,125 ale dłuższa niż dla niepodstawionego kwasu 
fenyloboronowego (2.721 i 2.734Å). Ze względu na obecność grupy alkoksy w położeniu 
orto, grupa hydroksylowa anti- jest nie tylko akceptorem wiązania wodorowego w dimerze, 
ale także donorem wewnątrzcząsteczkowego wiązania do tlenu grupy alkoksy. W przypadku 
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wiązania wewnątrzcząsteczkowego, odległości pomiędzy donorem i akceptorem są krótsze 
niż dla wiązania międzycząsteczkowego i mieszczą się w przedziale 1.89(2)-1.94(2)Å (dla 
O11-H11…O2) i 2.622(2)-2.664(1)Å (dla O11…O2), co może sugerować, że są one 
silniejsze.  
 
9.2 Dipodstawione kwasy 2,6-dialkoksyfenyloboronowe 
9.2.1 Kwas 2,6-dimetoksyfenyloboronowy 
Kwas 2,6 dimetoksyfenyloboronowy123 posiada dwie odmiany polimorficzne. Jedna z 
nich (20a) krystalizuje w grupie P4-n2 układu tetragonalnego (krystalizacja z etanolu), druga 
w układzie jednoskośnym, w grupie C2/c (20b, krystalizacja z heksanu). Upakowanie w sieci 
znacząco się różni w obu przypadkach. Pierwsza z odmian polimorficznych (20a) zawiera pół 
cząsteczki związku w niezależnej części komórki elementarnej i tworzy klasyczne dimery o 
symetrii D2 ze względu na umiejscowienie na trzech dwukrotnych osiach symetrii, co za tym 
idzie – atomy wodoru w grupie boronowej są nieuporządkowane. Wiązanie wodorowe w 
dimerze jest krótsze niż dla kwasów monopodstawionych (18)-(19), odległość między 
atomem tlenu, wodoru a akceptorem O11–H11…O11 wynosi odpowiednio 1.93(2)Å i 
2.748(2)Å (por. Tab. 9.2.1.a, dla monopodstawionych wartości mieściły się w granicach 
2.752(2) -2.840(2)Å).  
 
Tab. 9.2.1.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (I) [Å], []  
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.85(3)  1.94(3)  158(3)  2.748(2) O11 [ -x, -y+1, z ] 
O11-H12  0.84(3)  2.03(3)  141(3) 2.730(2)  O11 [ -y+0.5, -x+0.5, -z+2.5] 
 
Pierścień fenylowy jest obrócony względem grupy boronowej o 46°, co uniemożliwia 
wytworzenie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego ze znajdującą się w pozycji 
orto- grupą metoksylową. Zamiast wytworzenia wiązania wewnątrzcząsteczkowego, dimery 
oddziałują z sąsiednią parą dimerów tworząc nieskończone wstęgi wzdłuż kierunku 
krystalograficznego [001], z odległościami odpowiednio 2.00(2)Å (H11…O11) i 2.729(2)Å 
(O11-H11…O11) – tworząc strukturę typu II wg klasyfikacji Bettingera, co przedstawia 
rysunek 51a. W sieci kryształu obserwuje się dalsze oddziaływania wstęg między sobą 
poprzez słabe interakcje typu CH...O wodorów pierścienia fenylowego z tlenem: wodoru z 
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pozycji meta z tlenem grupy metoksylowej oraz wodoru pozycji para z tlenami grup 
hydroksylowych sąsiednich cząsteczek, jak pokazano na rysunku 51b.  
 
  
a)  b)  
Rys. 51. Schemat oddziaływań dla kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (20a, odmiana polimorficzna I) 
dimer wraz z oddziaływaniem z sąsiednimi dimerami, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% b) oddziaływanie w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [001] 
 
Odmiana polimorficzna II (20b) wykazuje całkowicie nowy, jeśli chodzi o kwasy 
fenyloboronowe, typ upakowania w krysztale. Krystalizuje z heksanu w układzie 
jednoskośnym, w grupie przestrzennej C2/c. W niezależnej części komórki elementarnej 
znajduje się 1.5 cząsteczki związku (cząsteczka B leży w pozycji szczególnej – na dwukrotnej 
osi symetrii). Sieć składa się z dwóch rodzajów molekuł. Molekuły typu A posiadają 
obustronne, wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe pomiędzy grupami hydroksylowymi 
a najbliższymi grupami metoksylowymi, przy czym długość tego wiązania jest krótsza niż w 
analogicznym monopodstawionym związku: odległości O-H…O wynoszą 1.90(3) oraz 
1.92(3)Å, odpowiadające im odległości O…O 2.615(2) i 2.621(2)Å, co wskazuje na ich 
większą efektywność. Co więcej, grupa boronowa jest obrócona w stosunku do płaszczyzny 
pierścienia fenylowego o 6.9(2), podobnie jak w monopodstawionym analogu. Jedna z grup 
hydroksylowych występuje jako donor międzycząsteczkowego wiązania wodorowego z grupą 
hydroksylową cząsteczki powiązanej środkiem symetrii [2 - x, -y, 1 – z]; niemniej odległość 
O11A-H11A…O11A’ jest znacznie większa w porównaniu z długościami 
międzycząsteczkowych wiązań wodorowych tworzonych przez kwasy fenyloboronowe i 
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wynosi 2.557(2)Å (odległość O11A…O11A’ odpowiednio 3.008(2)Å). Cząsteczka B 
związku (20b) jest położona na dwukrotnej osi symetrii. 
 
 
 
a) b) 
Rys. 52. Schemat oddziaływań dla kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (odmiana polimorficzna II) a) 
wewnątrz- i międzycząsteczkowe wiązania wodorowe, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% b) oddziaływania w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [010] 
 
W tym przypadku grupa boronowa jest skręcona o 60.0(2) względem pierścienia 
fenylowego. Oba wodory występują w konformacji anti i są donorami wiązań wodorowych 
do jednej z grup hydroksylowych dwóch sąsiednich cząsteczek typu A. Układ tworzy dość 
nietypowe trymery, przedstawione na rysunku 52a, długości wiązań O11B-H11B…O12A i 
O11B…O12A wynoszą odpowiednio 1.88(3)Å i 2.781(2)Å (por. tabela 9.2.1.b). W strukturze 
wszystkie wodory grup hydroksylowych są w konformacji anti i, co istotne, dominującym 
motywem są monomery, podczas gdy dimerów się nie obserwuje (por. rysunek 52b). 
 
Tab. 9.2.1.b. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (II) [Å], []  
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11A-H11A  0.82(2)  1.92(2)  143(2) 2.621(2)  O2A 
O12A-H12A  0.82(2)  1.90(2)  145(2) 2.615(2)  O6A 
O11A-H11A  0.82(2)  2.55(3) 116(2) 3.008(3) O11A [ -x+2, -y, -z+1 ] 
O11B-H11B  0.90(2)  1.88(2) 175(2) 2.781(2) O12A [ -x+1.5, -y+0.5, -z+1 ] 
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9.2.2 Kwas 2,6-dietoksyfenyloboronowy 
Kwas 2,6-dietoksyfenyloboronowy123 również występuje w dwóch odmianach 
polimorficznych (21a i 21b), różniących się objętością komórki elementarnej i, co 
ważniejsze, rodzajem oddziaływań międzycząsteczkowych. Obie odmiany krystalizują z 
etanolu w układzie jednoskośnym w grupie P21/c. Odmiana polimorficzna I (21a) posiada w 
niezależnej części komórki elementarnej jedną cząsteczkę, podczas gdy odmiana II (21b) 
składa się z aż czterech cząsteczek.  
W strukturze związku (21a) występują nieskończone „drabinki”. Wchodzące w jej 
skład cząsteczki są przesunięte względem siebie zgodnie z symetrią osi 21 , jak przedstawia to 
rysunek 53a. Nie jest to często spotykany motyw, jeśli chodzi o kwasy fenyloboronowe, 
niemniej występuje on przykładowo w kwasie 4-metoksyfenyloboronowym.126 Grupa 
boronowa w (21a) jest znacznie skręcona w stosunku do płaszczyzny pierścienia fenylowego 
(51), co uniemożliwia utworzenie wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego.  
 
 
 
a)  b)  
Rys. 53. Schemat oddziaływań dla kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego (21a, odmiana polimorficzna I) a) 
oddziaływania w obrębie grupy boronowej, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% b) oddziaływanie w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [010] 
  
Długości wiązań wodorowych międzycząsteczkowych są nieco krótsze niż dla 
monopodstawionego odpowiednika (3). Odległość O11-H11…O12 pomiędzy parą 
przesuniętych cząsteczek wynosi 1.79(2)Å (dla O11…O12 2.746(1)Å), podczas gdy 
odległość O12-H12…O11 dla cząsteczek równoległych wynosi 2.02(2)Å (2.727(2)Å dla 
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O12…O11) – dla monopodstawionego kwasu 2-etoksyfenyloboronowego odległość 
O12…O11 wynosi 2.780(2)Å. Struktura sieci kryształu jest dodatkowo stabilizowana słabymi 
oddziaływaniami CH…C i CH…B. Upakowanie przedstawione jest na rysunku 53b. 
 
Tab. 9.2.2.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego (I) [Å], []  
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.91(2)  1.87(3)  166(2) 2.761(2)  O12 [ -x, y+0.5, -z+0.5 ] 
O12-H12  0.97(2)  1.94(3)  137(2) 2.730(2)  O11 [ x, y-1, z ] 
 
Odmiana polimorficzna II (21b) charakteryzuje się całkowicie innym sposobem 
upakowania. Wszystkie grupy boronowe są tylko nieznacznie skręcone w stosunku do 
pierścienia fenylowego (6,4; 3,4 ; 9,6 ; 9,3  dla cząsteczek A-D), jak ilustruje to rysunek 
54a. Wewnątrzcząsteczkowe odległości O…O znajdują się w przedziale od 2.632(2) do 
2.657(2)Å, ale mimo to są krótsze, niż w odpowiedniku monopodstawionym (3), dla którego 
wartość wynosi 2.665(2)Å. Co ważne, w strukturze występują wyłącznie 
wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe. Molekuły A i C oraz B i D tworzą warstwy w 
płaszczyźnie (101), gdzie cząsteczki i warstwy są połączone słabymi oddziaływaniami 
CH…O, CH…O i CH…B, co przedstawia rysunek 54b.  
 
 
 
a)  b)  
Rys. 54. Oddziaływania w sieci kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego (21b, odmiana polimorficzna II) a) 
cztery monomeryczne cząsteczki kwasu, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 
50% b) upakowanie w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [010] 
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Jest to jeszcze bardziej zaskakujący sposób upakowania niż w przypadku odmiany 
polimorficznej II kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (20b), gdyż motyw wiązań 
wodorowych pomiędzy cząsteczkami w ogóle tu nie występuje. Parametry wiązań 
wodorowych dla wszystkich czterech cząsteczek związku prezentuję w tabeli 9.2.2.b. 
 
Tab. 9.2.2.b. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego (II) [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11A-H11A  0.87(2)  1.91(2)  141(2)  2.634(2)  O2A  
O12A-H12A  0.84(2)  1.96(2)  139(2)  2.654(2)  O6A 
O11B-H11B  0.83(2)  1.95(3)  142(2)  2.651(2)  O2B 
O12B-H12B  0.85(2)  1.90(2)  144(2)  2.632(2)  O6B 
O11C-H11C  0.85(2)  1.89(2)  145(2)  2.632(2)  O2C 
O12C-H12C  0.86(2)  1.91(3)  144(3)  2.653(2)  O6C 
O11D-H11D  0.82(2)  2.00(2)  138(2)  2.657(2)  O2D 
O12D-H12D  0.87(2)  1.91(2)  142(2)  2.645(2)  O6D 
 
Podobny schemat strukturalny występuje w przedstawionym w kolejnym rozdziale 
kwasie 2-izobutoksy-6-metoksyfenyloboronowym (22).  
 
9.2.3 Kwas 2-izobutoksy 6-metoksyfenyloboronowy 
Kwas 2-izobutoksy 6-metoksyfenyloboronowy123 (22) krystalizuje w układzie 
jednoskośnym w grupie P21/n z jedną cząsteczką w niezależnej części komórki elementarnej. 
Grupa boronowa znajduje się niemal w płaszczyźnie pierścienia (kąt skręcenia wynosi 
4.3(2)), oba wodory grupy boronowej wystepują w konformacji anti-anti, jak przedstawia to 
rysunek 55a. Pomimo różnej objętości grup alkoksy, odległości O11…O6 i O12…O2 są 
bardzo do siebie zbliżone (2.635(1)Å i 2.640(1)Å, dokładne parametry przedstawiam w tabeli 
9.2.3.a). W strukturze można zaobserwować oddziaływanie grupy hydroksylowej z grupą 
hydroksylową powiązaną środkiem symetrii (odległość O…O wynosi 2.911(1)Å) i jest to 
jedyne międzycząsteczkowe oddziaływanie o charakterze wiązania wodorowego, 
stabilizujące całokształt struktury. Pomiędzy cząsteczkami występują również słabe 
oddziaływania CH…C, CH…O i CH…B, zilustrowane na rysunku 55b. 
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a) b)  
Rys. 55. Oddziaływania w strukturze kwasu 2-izobutoksy 6-metoksyfenyloboronowego a) 
wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe, elipsoidy drgań termicznych na poziomie 
prawdopodobieństwa 50% b) upakowanie w strukturze kryształu, rzut wzdłuż kierunku [001] 
 
Tab. 9.2.3.a. Parametry wiązań wodorowych dla kwasu 2-izobutoksy 6-metoksyfenyloboronowego 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11-H11  0.85(2)  1.90(2)  144(2) 2.635(1)  O6 
O12-H12  0.87(2)  1.93(2)  139(2) 2.640(1)  O2 
 
9.3 Oszacowanie teoretyczne energii wiązań wodorowych dla kwasów 
alkoksy- i dialkoksyfenyloboronowych 
Związki przedstawione w rozdziale 9, mimo chemicznego podobieństwa wykazują 
duże zróżnicowanie, jeśli chodzi o tworzone struktury. By uzyskać odpowiedź na pytanie, co 
jest powodem tworzenia różnych sieci wiązań wodorowych, nawet w przypadku tego samego 
związku, podjęłam próbę analizy energii oddziaływań.123  
Siła wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego może być oszacowana na 
podstawie prostej reakcji homodesmotycznej.127,128,129 W reakcji homodesmotycznej dobiera 
się związki w ten sposób, by zachować hybrydyzację wszystkich atomów po obu stronach 
równania a następnie porównuje się obliczone energie związków po lewej i prawej stronie. Po 
lewej stronie równania zaprezentowanego na rysunku 56 grupa boronowa i alkoksylowa są 
odseparowane, natomiast po prawej uczestniczą w wewnątrzcząsteczkowym wiązaniu 
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wodorowym. Stąd różnica energii między produktami a substratami będzie odpowiadać 
energii wiązania wodorowego. Takie podejście zostało zastosowane, przykładowo, do 
oszacowania siły wiązania wodorowego i datywnego w imino- i aminometylo- 
podstawionych kwasach fenyloboronowych.130 
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Rys. 56. Schemat reakcji homodesmotycznej dla a) monoalkoksypodstawionych kwasów 
fenyloboronowych b) dialkoksypodstawionych kwasów fenyloboronowych  
 
Przeprowadziłam obliczenia kwantowo-mechaniczne (stosując program Gaussian131), 
dla układów 2-metoksy, 2-etoksy, 2,6-dimetoksy- i 2,6-dietoksy na dwóch poziomach teorii: 
B3LYP/6-311+G** oraz MP2/6-31+G*. Oszacowana energia wewnątrzcząsteczkowego 
wiązania w kwasach 2-metoksy- i 2-etoksy- wynosi 3.8 kcal/mol (na poziomie teorii 
B3LYP/6-311+G**) bądź 5.4–5.7 kcal/mol ( MP2/6-31+G*). Wprowadzenie drugiej grupy w 
pozycję orto- nie powoduje dwukrotnego wzrostu tych wartości. Dla kwasów 2,6-dimetoksy i 
2,6-dietoksyfenyloboronowego obliczone wartości energii wynoszą odpowiednio 5.6 
kcal/mol (B3LYP/6-311+G**) oraz 7.4 i 8.3 kcal/mol ( MP2/6-31+G*). Prawdopodobnie jest 
to związane, przynajmniej w części, z oddziaływaniem sterycznym pomiędzy 
atomem/atomami wodoru grupy hydroksylowej a wodorami w pozycji orto- w 
niepodstawionym kwasie fenyloboronowym. To prowadzi do niewielkiego skręcenia kąta 
grupy boronowej względem pierścienia fenylowego i wydłużenia wiązania C-B dla 
niepodstawionego kwasu. Przy wymuszeniu planarności związków odniesienia, obliczona 
energia wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego dla pochodnych 2,6- wzrasta do 5.9 
kcal/mol (B3LYP/6-311+G**) i 8.2/9.2 kcal/mol (MP2/6-31+G*). Na podstawie tych danych 
wyciągnęłam wniosek, że energia pojedynczego, wewnątrzcząsteczkowania wiązania 
wodorowego w kwasie ortoalkoksyfenyloboronowym wynosi około 4-5 kcal/mol. Energie 
międzycząsteczkowych wiązań wodorowych obliczyłam poprzez porównanie energii 
dimerów kwasu fenyloboronowego, 2-metoksyfenyloboronowego, 2-
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etoksyfenyloboronowego, 2,6-dimetoksyfenyloboronowego i 2,6-dietoksyfenyloboronowego 
z ich w pełni zoptymalizowanymi (z uwzględnieniem błędu superpozycji bazy) 
monomerycznymi fragmentami. Dokładne wartości prezentuję w tabeli 9.3.a. Energie wiązań 
wodorowych mieszczą się w niewielkim zakresie: 8.5-9.6 kcal/mol (B3LYP/6-311+G**) i w 
zasadzie nie zależą od długości fragmentu alkilowego.  
 
Tab. 9.3.a. Obliczone wartości energii [kcal/mol] dla dimerów kwasów alkoksyfenyloboronowych. Dane 
dla struktur zoptymalizowanych na poziomie teorii B3LYP/6-311+G**, w nawiasach kwadratowych 
wartości dla struktur zoptymalizowanych na poziomie MP2/6-31+G* 
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Podstawnik 
Syme- 
tria 
Energia 
Podstawnik 
Syme- 
tria 
Energia R1 = OC2H5, R2 = H C2h 
10.7 
[14.8] 
R1 = H, R2 = H Ci 
9.6 
[13.5] 
R1 = OCH3, R2 = OCH3 Ci 9.6 
R1 = OCH3, R2 = H C2h 
10.7 
[14.7] 
R1 = OC2H5, R2 = OC2H5 Ci 9.6 
 
Mniejsze wartości energii oddziaływania w przypadku związków podstawionych di-
orto mogą być powiązane z odpychaniem wolnych par elektronowych tlenów grupy 
hydroksylowej i alkoksylowej. Energię pojedynczego międzycząsteczkowego wiązania 
wodorowego na tej podstawie oszacowałam jako około 4-5 kcal/mol – czyli jej wartość jest 
równa w przybliżeniu energii wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego.  
Jak pokazały liczne eksperymenty (prezentowane również w tej pracy) kwasy 
fenyloboronowe, oprócz dimerów, tworzą bardziej złożone sieci wiązań wodorowych. Stąd 
interesujące jest oszacowanie energii wiązania wodorowego łączącego poszczególne pary 
dimerów. W tym celu dokonałam optymalizacji struktury tetrameru kwasu 
fenyloboronowego. Aby uniknąć dodatkowych oddziaływań sterycznych z grupami alkoksy, 
zostały one zastąpione atomami wodoru. Wychodząc od struktury tworzonej przez odmianę 
polimorficzną I kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego (20) zoptymalizowałam (z 
uwzględnieniem błędu superpozycji bazy) energie oddziaływań pomiędzy cząsteczkami w 
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dimerach (przedstawionych na rysunku 57a) jak również cząsteczek sąsiadujących, jak 
pokazuje schemat na rysunku 57b.  
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Rys. 57. Zoptymalizowany tetramer kwasu fenyloboronowego. Optymalizacja energii a) w dimerze b) w 
cząsteczkach sąsiadujących 
 
Oszacowana wartość dla dimeru w tetrametrze to 8.5 kcal/mol, co dla pojedynczego 
wiązania wodorowego daje energię około 4 kcal/mol. Szacunkowa wartość dla 
zoptymalizowanych cząsteczek sąsiadujących w tetrametrze wyniosła 18.1 kcal/mol, dając 
około 4.5 kcal/mol w przeliczeniu na pojedyncze wiązanie wodorowe. Co istotne, w drugim 
przypadku wartość energii jest bardzo zbliżona do wartości energii w dimerze. 
Interesującym jest porównanie energii w dimerze, który ma możliwość wytworzenia 
wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego z takim, który tej możliwości nie ma. Aby 
dokonać takiego porównania zoptymalizowałam i przeanalizowałam układy dla kwasów 2-
metoksy i 2-etoksy w dimerze „płaskim”, gdzie wodór anti- jest skierowany do tlenu grupy 
alkoksylowej i tworzy wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe (patrz rysunek 58a) oraz 
analogiczne dimery w których po stronie grupy alkoksylowej znajduje się wodór syn-, nie 
tworzący wewnątrzcząsteczkowego wiązania wodorowego, co przedstawia rysunek 58b. W 
tym drugim przypadku energia dla optymalizowanej struktury osiągnęła lokalne minimum i 
na skutek odpychania wolnych par elektronowych obu tlenów, nastąpiło skręcenie grupy 
boronowej o kąt ok. 50 stopni. Co ważne, obliczenia te są w dużej zgodności z danymi 
doświadczalnymi – w rozdziale 9.2.2 opisałam dwie polimorficzne struktury kwasu 2,6-
dietoksyfenyloboronowego: płaską i skręconą o kąt 51. Dla zoptymalizowanej struktury 
dimeru „płaskiego” wartości energii wynoszą 8.3 – 9.6 kcal/mol, dimer „skręcony” jest o 13.9 
kcal/mol mniej stabilny niż „płaski”. Powodem tego jest nie tylko brak stabilizujących 
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wewnątrzcząsteczkowych wiązań wodorowych (2 x po ok. 4-5 kcal/mol), ale również 
odpychanie pomiędzy wolnymi parami tlenu. Wynika z tego również, iż bariera rotacji grupy 
boronowej jest stosunkowo niewielka. 
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a)  b)  
Rys. 58. Dwa rodzaje optymalizowanych dimerów a) z wewnątrzcząsteczkowym wiązaniem wodorowym 
b) z oddziaływaniem odpychającym między wolnymi parami tlenów 
 
Wszystkie powyższe dane obliczeniowe pozwalają sądzić iż dla 
alkoksypodstawionych kwasów fenyloboronowych energia oddziaływania wiązań 
wodorowych różnych typów (wewnątrz- i międzycząsteczkowych) jest bardzo zbliżona do 
siebie a jej wartość można oszacować na około 4.5kcal/mol. Biorąc do tego pod uwagę 
niewielką energię bariery rotacji grupy boronowej, nasuwa się wniosek, że konkurencja 
między różnymi typami tworzonych oddziaływań jest efektywna. Wyjaśnia to powód, dla 
którego można zoabserwować różnorodne oddziaływania w sieciach krystalicznych tych 
samych (i podobnych do siebie) związków. 
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10. Kwasy o konformacji wodorów syn-syn 
Pierwsze publikacje opisujące struktury kwasów fenyloboronowych posiadających 
wodory w konformacji syn-syn.pojawiły się stosunkowo niedawno, w latach 2004-2005. Jako 
pierwszy, w 2004 roku Pedireddi, badając potencjalną przydatność kwasów 
fenyloboronowych w rozpoznawaniu molekularnym, opublikował struktury układów, gdzie 
kwas fenyloboronowy łączył się wiązaniami wodorowymi z atomami azotu pochodnej 
bipirydyny.126 Rok później Höpfl przedstawił strukturę czystego kwasu fenyloboronowego z 
solą tetraetyloamoniową kwasu benzoesowego,139 uzyskując w ten sposób kompleks kwas 
fenyloboronowy-anion karboksylanowy, w którym grupa boronowa będąca donorem 
podwójnego wiązania wodorowego jest w konformacji syn-syn. W tym samym roku ukazała 
się praca Vargas132 na temat adduktów kwasów fenyloboronowych ze związkami 
makrocyklicznymi i jedną z uzyskanych struktur był kompleks kwasu fenyloboronowego z 
adduktem, pochodną 2,6-podstawionej pirydyny, gdzie ponownie kwas fenyloboronowy 
występował w roli donora wiązań wodorowych w konformacji syn-syn. Od tego czasu 
wzrosło zainteresowanie tym typem struktury, co zaowocowało doniesieniami o kolejnych 
układach,133,134 w których kwas fenyloboronowy tworzy kompleks oparty o podwójne 
wiązanie wodorowe a co za tym idzie – konformację syn-syn. W literaturze widać głównie 
zainteresowanie strukturalnym aspektem108,135,136,137 i możliwością wykorzystania tego typu 
związków kompleksowych do celów inżynierii krystalicznej. W mojej pracy 
skoncentrowałam się, oprócz badań czysto strukturalnych, również nad zagadnieniem 
oddziaływania kwasów fenyloboronowych ze związkami o znaczeniu biologicznym – 
aminokwasami i ich analogami - betainami. 
10.1 Kompleksy kwasów fenyloboronowych ze związkami biologicznie 
czynnymi 
Ze względu na liczne zastosowania kwasów fenyloboronowych w medycynie, istotne 
jest poznanie, w jaki sposób mogą one oddziaływać ze związkami naturalnymi, znajdującymi 
się w żywych organizmach. Najbardziej podstawowymi "cegiełkami" budującymi ciało 
ludzkie są aminokwasy. Zagadnienie oddziaływania kwasów fenyloboronowych z 
aminokwasami zostało już poruszone w literaturze przez Mohler i Czarnika.138 W analizie 
interakcji pomiędzy tymi związkami skorzystali z techniki 11B NMR w roztworze i 
zaproponowali mechanizm powstawania związków kompleksowych, w których występuje 
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wiązanie datywne pomiędzy atomem azotu aminokwasu a borem, jak zostało to 
przedstawione na równaniu reakcji zaprezentowanym na rysunku 59. Taki schemat reakcji 
uzasadnili obecnością boru o znacznym przesunięciu chemicznym (7ppm), co jest 
charakterystyczne dla formy tetrakoordynacyjnej tego pierwiastka. 
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Rys. 59. Schemat proponowany przez Mohler i Czarnika138  
 
Obliczenia kwantowo-mechaniczne dowodzą, że kompleks w którym grupa boronowa 
oddziałująca poprzez wiązanie wodorowe z anionem karboksylanowym powinien być bardzo 
trwały. Obliczona energia kontaktu wynosi ok. -43kcal/mol,139 co jest wartością 
odpowiadającą energii średniego wiązania jonowego, podczas gdy energia wiązania 
wodorowego w dimerze czystego kwasu fenyloboronowego wynosi niecałe -13kcal/mol.139 Z 
tego względu postanowiłam zbadać możliwość alternatywnego oddziaływania kwasów 
fenyloboronowych z aminokwasami poprzez wiązanie wodorowe. Forma jonu obojnaczego 
aminokwasu zawiera anion karboksylanowy, który może być akceptorem podwójego 
wiązania wodorowego od grupy boronowej, jak pokazuje to rysunek 60. 
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Rys. 60. Schemat oddziaływań zaproponowany w mojej pracy 
 
Przeprowadzone eksperymenty dowodzą, że a) takie oddziaływanie jest możliwe i b) 
jest preferowane, zarówno w ciele stałym jak i roztworze. 
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W przypadku aminokwasów forma jonu obojnaczego występuje tylko przy 
określonym pH. Betainy są analogami aminokwasów a formę jonu obojnaczego posiadają 
niezależnie od odczynu roztworu. Stąd w celu sprawdzenia w praktyce słuszności tezy o 
silnym oddziaływaniu pomiędzy anionem karboksylanowym a grupą boronową użyłam 
najpierw N, N, N – trimetyloglicyny (betainy glicynowej) oraz dibetainy (rozdziały 10.1.1-2). 
 
10.1.1 Kompleksy kwasów 4-etoksyfenyloboronowego i 4-hydroksyfenyloboronowego z 
betainą glicynową 
Zmieszanie równomolowych ilości kwasu a) 4-etoksyfenyloboronowego i b) 4-
hydroksyfenyloboronowego z betainą143 w środowisku alkoholu etylowego pozwoliło 
otrzymać kryształy mieszane odpowiednio (23), (24). 
Oba związki (23), (24), krystalizują w grupie P21/n, przy czym w przypadku 
kompleksu kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z betainą niezależną część komórki 
elementarnej stanowią dwa układy kompleksowe: dwie cząsteczki betainy i dwie cząsteczki 
kwasu (A i B), natomiast dla kompleksu kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego, niezależną 
częścią komórki elementarnej jest jedna cząsteczka kompleksu. Zgodnie z przewidywaniami, 
oba wodory grupy boronowej obu kwasów fenyloboronowych występują w pozycji syn-syn i 
uczestniczą w wiązaniu wodorowym z anionem karboksylanowym. Z geometrycznego punktu 
widzenia, oddziaływanie pomiędzy tlenami anionu karboksylanowego a grupą boronową, jest 
silne. Odległości O…O wynoszą: 2.648(2)Å 2.733(2)Å; 2.655(2)Å 2.729(2)Å (dokładne 
parametry zawarte są w tabeli 10.1.1.a) odpowiednio dla cząsteczek A i B kompleksu z 
kwasem 4-etoksyfenyloboronowym i 2.647(2)Å, 2.680(2)Å (por. tabela 10.1.1.b) dla 
kompleksu z kwasem 4-hydroksyfenyloboronowym i są znacząco krótsze, w porównaniu z 
homodimerami (dla kwasu 4-etoksyfenyloboronowego odległość O12…O11 wynosi 2.755(2) 
Å a dla kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego odpowiednio 2.754(2)Å i 2.761(2) Å). Struktura 
kompleksu z kwasem 4-hydroksyfenyloboronowym jest dodatkowo stabilizowana wiązaniem 
wodorowym podstawnika hydroksylowego do grupy boronowej (odległość O4…O11 wynosi 
2.708(2)Å), co przedstawia rysunek 61d), podczas gdy w strukturze kompleksu (23) jedynymi 
stabilizującymi oddziaływaniami są słabe interakcje typu CH…C, CH…O i CH…B. 
Schemat oddziaływań przedstawiłam na rysunku 61. 
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a)  b)  
  
c)  d)  
Rys. 61. Schemat oddziaływań pomiędzy cząsteczką betainy a kwasami 4-etoksyfenyloboronowym oraz 4-
hydroksyfenyloboronowym. Elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% a) 
kompleks kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z betainą b) kompleks kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego z 
betainą c) oddziaływanie w sieci kompleksu kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z betainą, rzut wzdłuż 
kierunku [010] d) oddziaływanie w sieci kompleksu kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego, rzut wzdłuż 
kierunku [100] 
 
Tab. 10.1.1.a. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-etoksyfenyloboronowego i betainy 
[Å], []  
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11A-H11A  0.89(2)  1.85(2)  175(2) 2.733(1)  O2NA [ x, y, z-1 ] 
O12A-H12A  0.90(2)  1.75(2)  179(2) 2.648(1)  O1NA [ x, y, z-1 ] 
O11B-H11B  0.89(2)  1.84(2)  179(2) 2.729(1) O1NB [ x+0.5, -y+0.5, z+0.5 ] 
O12B-H12B  0.90(2)  1.76(2)  176(2) 2.655(1)  O2NB [ x+0.5, -y+0.5, z+0.5 ] 
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Tab. 10.1.1.b. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego i 
betainy [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.92(2)  1.73(2)  176(2) 2.647(2)  O2N [ x-1, y, z ] 
O12-H12  0.95(2)  1.73(2)  175(2) 2.680(2)  O1N [ x-1, y, z ] 
O4-H4  0.86(2)  1.84(2)  175(2) 2.708(2) O11 [ x+0.5, -y+0.5, z-0.5 ] 
 
Oprócz udanych ko-krystalizacji betainy glicynowej z kwasem 4-
etoksyfenyloboronowym i 4-hydroksyfenyloboronowym przeprowadziłam również próby 
wykrystalizowania kompleksu betainy z czystym kwasem fenyloboronowym, z kwasem 4-
jodofenyloboronowym, 2,6,-metoksy, 4-izobutoksyfenyloboronowym oraz 2-
etoksyfenyloboronowym jednak w tych przypadkach nie udało się otrzymać kryształów 
kompleksu. Pozwala to przypuszczać, że kwasy należące do II grupy wg. klasyfikacji 
Bettingera (takimi są kwas 4-etoksyfenyloboronowy i 4-hydroksyfenyloboronowy), 
zdecydowanie łatwiej tworzą tego typu związki kompleksowe. 
 
10.1.2 Kompleks kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego z dibetainą 
 Udane próby pozyskania związku kompleksowego, w którym kwas fenyloboronowy 
oddziałuje poprzez wiązanie wodorowe z anionem karboksylanowym w betainie glicynowej, 
skłoniły mnie do podjęcia prób z innymi betainami – w tym dibetainą.*  
 
 
a) b)  
Rys. 62. Kompleks kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego z dibetainą a) cząsteczka kompleksu, elipsoidy 
drgań termicznych na poz. prawd. 50% b) upakowanie w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [001] 
                                               
* Dibetainę otrzymałam dzięki uprzejmości prof. Zofii Dega-Szafran z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w 
Poznaniu. 
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Układ ten stanowił również fragment pracy magisterskiej Grzegorza Stępnia, której 
byłam opiekunem.  
Kompleks kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego z dibetainą (25) krystalizuje w 
układzie jednoskośnym, w grupie P21/c, w niezależnej części komórki elementarnej znajduje 
się jedna cząsteczka kwasu oraz pół cząsteczki betainy, która jest położona w miejscu 
szczególnym - na środku symetrii. Struktura utworzonego kompleksu jest analogiczna do (24) 
– wodory grupy boronowej kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego są w pozycji syn-syn i 
tworzą wiązanie wodorowe z anionem karboksylanowym betainy, jak na rysunku 62. 
Podobnie jak w (24) struktura jest dodatkowo stabilizowana wiązaniem wodorowym 
pochodzącym od grupy hydroksylowej z pozycji para-. Parametry wiązań wodorowych są 
zbliżone do tych w analogicznym kompleksie (24), dokładne wartości prezentuję w tabeli 
10.1.2.a. 
 
Tab. 10.1.2.a. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego i 
dibetainy [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11-H11  0.95(2)  1.68(2)  172(2) 2.627(2)  O52N [ x, -y+1.5, z+0.5 ] 
O12-H12  0.96(2)  1.74(2)  169(2) 2.677(2)  O51N [ x, -y+1.5, z+0.5 ] 
O4-H4  0.83(2)  1.88(2)  165(2) 2.693(2) O11 [ x, -y+1.5, z-0.5 ] 
 
10.1.3 Kompleks kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z aminokwasem, L-proliną 
Ponieważ możliwość silnego oddziaływania grupy boronowej z anionem 
karboksylanowym została potwierdzona uzyskaniem związków kompleksowych kwasów 
fenyloboronowych z betainą, następnym krokiem było zsyntetyzowanie związku 
kompleksowego z naturalnym aminokwasem. Ze względu na to, że kwasy fenyloboronowe na 
ogół stosunkowo słabo rozpuszczają się w czystej wodzie, za to dosyć dobrym 
rozpuszczalnikiem do uzyskiwania zadowalających kryształów jest etanol; natomiast spośród 
naturalnych aminokwasów jedynie L-prolina rozpuszcza się w etanolu, do badań wybrałam 
aminokwas L-prolinę. Prolina jest aminokwasem często i chętnie używanym w 
kokrystalizacji, ze względu na dobrą rozpuszczalność w wodzie/etanolu oraz stabilność 
konformacyjną pierścienia pirymidynowego.140 
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Synteza równomolowych ilości kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z L-proliną i 
rozpuszczenie mieszaniny w etanolu zaowocowało otrzymaniem kryształów kompleksu 
(26).143 Związek kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z L-proliną, ze względu na chiralność 
aminokwasu, krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie układu trójskośnego P1. 
 
 
 
a)  b)  
Rys. 63. Kompleks kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z L-proliną a) cząsteczka kompleksu, elipsoidy drgań 
termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) oddziaływanie w sieci kryształu 
 
Zgodnie z przewidywaniami, w krysztale (26) zaobserwowałam oddziaływanie 
zdeprotonowanej grupy karboksylowej z grupą boronową poprzez dwa wiązania wodorowe. 
Podobnie jak w przypadku kompleksu z betainą (23), niezależną część komórki elementarnej 
stanowią dwie cząsteczki A i B kompleksu kwas-aminokwas. Obie cząsteczki kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego posiadają wodory grupy boronowej w pozycji syn-syn.  
Prezentowany układ jest bardzo ciekawym przykładem konkurencji wiązań 
wodorowych w obrębie tej samej struktury. Mamy do czynienia z dwoma rodzajami wiązań 
wodorowych, za każdym razem grupa karboksylowa dwóch, niezależnych symetrycznie 
cząsteczek proliny jest akceptorem, natomiast donorami są grupa boronowa pochodząca od 
kwasu 4-etoksyfenyloboronowego oraz grupa aminowa sąsiednich cząsteczek proliny. 
Pomiędzy nimi zachodzi konkurencja. W przypadku pary cząsteczek A kompleksu 
preferowane jest wiązanie wodorowe pomiędzy proliną a kwasem: jest ono wyraźnie krótsze 
niż w przypadku cząsteczek B (odpowiednio 2.705(2) i 2.662(2)Å dla A oraz 2.701(2) i 
2.718(2)Å dla B, dokładne wartości parametrów wiązań wodorowych prezentuję w tabeli 
10.1.3.a). Grupa karboksylowa proliny A jest nachylona w taki sposób by umożliwić 
maksymalizację oddziaływania z grupą boronową. W konsekwencji, oddziaływanie pomiędzy 
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grupą karboksylową a grupą aminową dwóch sąsiadujących cząsteczek jest mocno 
niesymetryczne – z jednej strony jest zaledwie słaby kontakt, gdzie odległość N6NB...O2NA 
wynosi aż 3.534(2)Å, natomiast z drugiej zaobserwowałam wiązanie wodorowe, gdzie azot 
(N6NB) i tlen (O1NA) są w odległości 2.874(2)Å (dokładne parametry wiązań wodorowych 
znajdują się w tabeli 10.1.3.a). Inaczej jest w przypadku kompleksu B. Grupa karboksylowa 
proliny dla pary cząsteczek B jest wyraźnie wychylona w kierunku grup aminowych i tu już 
można mówić o utworzeniu łańcucha z wykorzystaniem obustronnych wiązań NH…O. 
Ilustruje to rysunek 64. 
  
 a) oddziaływania grupy aminowej dla cząsteczki A b) oddziaływania grupy aminowej dla cząsteczki B 
Rys. 64. Wybrane wiązania wodorowe dla kompleksu kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z L-proliną a) 
oddziaływania grupy aminowej dla cząsteczki A b) oddziaływania grupy aminowej dla cząsteczki B 
 
Odległości N6NA...O1NB i N6NA...O2NB wynoszą odpowiednio 2.857(2) i 
2.973(2)Å (por. tabela 10.1.3.a), natomiast wiązania wodorowe w kompleksie B są znacząco 
słabsze (dłuższe) a sam kompleks bardziej odkształcony od planarności niż w przypadku par 
cząsteczek A. Co za tym idzie, występuje również konkurencja w wiązaniu NH…O – wodory 
grupy aminowej proliny mogą oba tworzyć wiązanie do grupy karboksylowej (cząsteczka A) 
bądź do jeden do grupy karboksylowej a drugi do grupy boronowej (cząsteczka B).  
 
Tab. 10.1.3.a. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-etoksyfenyloboronowego i L-
proliny [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11A-H11A  0.90(2)  1.81(2)  175(2)  2.705(2)  O2NA [ x-1, y-1, z ] 
O12A-H12A  0.92(2)  1.76(2)  168(2)  2.663(2)  O1NA [ x-1, y-1, z ] 
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O11B-H11B  0.91(2)  1.80(2)  176(2)  2.701(2)  O2NB [ x, y+1, z-1 ] 
O12B-H12B  0.96(2)  1.77(2)  173(2)  2.718(2)  O1NB [ x, y+1, z-1 ] 
N6NB-H61  0.90  2.03(2)  155(2)  2.874(2)  O1NA  
N6NB-H62  0.90  2.06(2)  142(2)  2.830(2)  O11B [ x, y, z+1 ] 
N6NA-H61'  0.90  2.16(2)  150(2)  2.973(2)  O2NB [ x+1, y, z ] 
N6NA-H62'  0.90  1.98(2)  164(2)  2.857(2)  O1NB 
 
 
10.1.4 Kompleksy kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z D-proliną oraz DL-proliną 
W celu zbadania wpływu czynnika takiego jak chiralność na tworzenie związku 
kompleksowego, przeprowadziłam dodatkowo syntezę kompleksów kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z D-proliną (27) oraz mieszaniną racemiczną L- i D-proliny (28). W 
obu przypadkach otrzymałam mieszane kryształy odpowiednich kompleksów.  
 
 
 
a)  b)  
Rys. 65. Kompleks kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z D-proliną a) cząsteczki A i B kompleksu, elipsoidy 
drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) oddziaływania w sieci kryształu 
 
Związek kwasu 4-etoksyfenyloboronowego i D-proliny (27) ma strukturę analogiczną do 
kompleksu z L-proliną, krystalizuje w niecentrosymetrycznej grupie układu trójskośnego P1. 
Jak można było oczekiwać, struktura oddziaływań stanowi lustrzane odbicie zbadanego 
wcześniej związku (26). Zarówno rozmiary komórki elementarnej jak i odległości między 
poszczególnymi atomami są, w granicach błędu statystycznego, bardzo do siebie zbliżone. 
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Podobnie zachowana jest w strukturze konkurencyjność między wiązaniem NH…O do grupy 
boronowej/grupy karboksylowej, co ilustruje rysunek 65b. 
 
Tab.10.1.4.a Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-etoksyfenyloboronowego i D-proliny 
[Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11A-H11A  0.89(2)  1.83(2)  174(2)  2.720(2)  O2NA [ x, y+1, z-1 ] 
O12A-H12A  0.95(2)  1.72(2)  174(2)  2.675(2)  O1NA [ x, y+1, z-1 ] 
O11B-H11B  0.85(2)  1.86(2)  174(2)  2.712(2)  O2NB [ x, y-1, z ] 
O12B-H12B  0.88(2)  1.85(2)  172(2)  2.730(2)  O1NB [ x, y-1, z ] 
N6NB-H61  0.90  2.04(2)  151(2)  2.846(2)  O11B 
N6NB-H62  0.90  2.08(2)  153(2)  2.891(2)  O1NA [ x-1, y, z ] 
N6NA-H62'  0.90  2.15(2)  153(2)  2.984(2)  O2NB 
N6NA-H61'  0.90  1.96(2)  163(2)  2.874(2)  O1NB [ x+1, y, z ] 
 
 Interesujący efekt zaobserwowałam w przypadku kompleksu kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z racemiczną DL-proliną (28). Wykazuje on wyższą symetrię, jeśli 
chodzi o upakowanie cząsteczek w krysztale.  
 
  
a)  b)  
Rys. 66. Kompleks kwasu 4-etoksyfenyloboronowego z DL-proliną a) cząsteczka kompleksu, elipsoidy 
drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) upakowanie w sieci kryształu, rzut wzdłuż 
kierunku [010] 
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W przeciwieństwie do związków z optycznie czynną L-proliną bądź D-proliną, w 
przypadku mieszaniny racemicznej kompleks krystalizuje w układzie jednoskośnym, w 
centrosymetrycznej grupie P21/c. Cząsteczki ułożone są w taki sposób, że oś 21 przechodzi 
przez kompleks w miejscu wiązania grupy boronowej z anionem karboksylanowym. Jest to 
możliwe, ze względu na równomolową ilość cząsteczek L- i D-proliny, które stanowią 
wzajemne odbicia lustrzane i są w strukturze powiązane środkiem symetrii. Wiązanie 
pomiędzy grupą boronową a anionem karboksylanowym w przypadku struktury kompleksu z 
DL-proliną jest dużo bliższe planarności, niż dla analogicznego kompleksu z D-proliną czy 
opisywaną wcześniej L-proliną. Kąt utworzony przez płaszczyznę grupy boronowej z kątem 
tworzonym przez płaszczyznę grupy karboksylanowej dla kompleksu z DL-proliną wynosi 
13.6(2) natomiast dla kompleksu z D-proliną jest on równy 27.4(2) (dla dimeru czystego 
kwasu fenyloboronowego wartość tego kąta wynosi 22). Dla racematu (28) nie 
zaobserwowałam oddziaływania NH…O pomiędzy grupą aminową a grupą boronową, jak to 
miało miejsce w (26) i (27). Grupa aminowa jest donorem wiązań wodorowych wyłącznie dla 
sąsiadujących grup karboksylanowych. Natomiast długości wiązań wodorowych w 
kompleksie kwas-aminokwas są zbliżone do (26) i (27). Dokładne parametry przedstawiam w 
tabeli 10.1.4.b. 
 
Tab.10.1.4.b. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-etoksyfenyloboronowego i DL-
proliny [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11-H11  0.93(2)  1.74(2)  177(2)  2.666(2)  O2N [ x, y, z+1 ] 
O11-H12  0.91(2)  1.81(2)  170(2)  2.708(2)  O1N [ x, y, z+1 ] 
N6N-H61N  0.95(2)  2.35(2)  113(2)  2.854(2)  O1N [ -x+1, -y, -z+1 ] 
N6N-H62N  0.97(2)  1.81(2)  155(2)  2.717(2)  O2N [ x, -y+0.5, z+0.5 ] 
 
10.1.5 Oddziaływanie anionu karboksylanowego z grupą boronową – ciało stałe a 
roztwór 
Powstaje pytanie, czy oddziaływanie anionu karboksylanowego z grupą boronową 
poprzez wiązanie wodorowe, zaobserwowane w krysztale, jest charakterystyczne wyłącznie 
dla ciała stałego, czy jest możliwe także w roztworze. Aby uzyskać odpowiedź na to pytanie, 
przeprowadziliśmy, we współpracy z dr Klausem Eichele z Universität Tübingen badania 
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techniką magnetycznego rezonansu jądrowego 11B w roztworze wodnym jak również i w 
ciele stałym.  
  
a) b) 
  
c) d) 
Rys. 67. Widma związków kompleksowych w roztworze a) 1 betaina z kwasem 4-etoksyfenyloboronowym 
b) 2 betaina z kwasem 4-hydroksyfenyloboronowym c) 3 L-prolina z kwasem 4-etoksyfenyloboronowym 
d) DL-prolina z kwasem 4-etoksyfenyloboronowym 
 
Uzyskane przeze mnie kryształy związków kompleksowych: 1) betainy z kwasem 4-
etoksyfenyloboronowym (23), 2) betainy z kwasem 4-hydroksyfenyloboronowym (24), 3) L-
proliny z kwasem 4-etoksyfenyloboronowym (25) oraz 4) DL-proliny z kwasem 4-
etoksyfenyloboronowym (28) zostały rozpuszczone w deuterowanym metanolu i zbadane 
techniką NMR w roztworze. Widma kompleksów prezentuję na rysunku 67. 
We wszystkich czterech próbkach główny sygnał ma przesunięcie chemiczne 28.5 
ppm, co jest charakterystyczne dla boru trójkoordynacyjnego w kwasach 
fenyloboronowych.141 Jest to dowód na występowanie w roztworze kwasu fenyloboronowego 
w takiej formie, jak w ciele stałym, bez wytworzenia formy tetrakoordynacyjnej. Dla próbek 
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1 i 2 jest to, zgodnie z oczekiwaniami, jedyny sygnał, gdyż atom azotu betainy nie posiada 
wolnej pary elektronowej a co za tym idzie, nie ma możliwości utworzenia wiązania 
datywnego.  
  
a) b) 
  
c) d) 
Rys. 68. Widma związków kompleksowych w ciele stałym a) 1 betaina z kwasem 4-
etoksyfenyloboronowym b) 2 betaina z kwasem 4-hydroksyfenyloboronowym c) 3 L-prolina z kwasem 4-
etoksyfenyloboronowym d) DL-prolina z kwasem 4-etoksyfenyloboronowym 
 
W przypadku próbek z aminokwasem (3 i 4) występuje dodatkowy pik o przesunięciu 
8.3 ppm, który, zgodnie z literaturą,141 odpowiada borowi tetrakoordynacyjnemu i zbliżony 
jest do zaobserwowanego przez Mohler i Czarnika sygnału w pobliżu 7 ppm - co świadczy o 
występowaniu w roztworze 3 i 4 formy kompleksu z wiązaniem datywnym. Niemniej w 
przypadku próbki 3 stosunek natężenia jest jak 96:4, a dla próbki 4 92:8, zatem jedynie cztery 
(bądź osiem) cząsteczek na każde sto ulega przekształceniu do kompleksu datywnego (przy 
równomolowej obecności obu składników). Można więc powiedzieć iż kompleks z 
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wytworzeniem wiązania datywnego N->B jest obecny w roztworze i stanowi oddziaływanie 
konkurencyjne, ale nie preferowane.  
Widmo NMR w ciele stałym zarejestrowane dla wszystkich czterech próbek nie 
wykazuje obecności boru tetrakoordynacyjnego. Pozwala to stwierdzić, że struktura 
zaproponowana przez Czarnika nie istnieje w ciele stałym. Również na tej podstawie można 
przypuszczać, iż stosunkowo łatwa konwersja grupy boronowej z formy trójkoordynacyjnej 
do tetrakoordynacyjnej wspomaga biologiczną czynność kwasów fenyloboronowych. 
 
10.1.6 Kompleks kwasu 4-chlorofenyloboronowego z D-proliną 
Synteza kompleksu kwasu 4-chlorofenyloboronowego z D-proliną polegała na 
zmieszaniu i rozpuszczeniu równomolowych ilości obu związków w etanolu a następnie 
powolnej krystalizacji. Kompleks kwasu 4-chlorofenyloboronowego z D-proliną (29) ma 
nieco inną budowę sieci, niż poprzednio omawiane kompleksy kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego. Związek (29) krystalizuje w grupie P21 układu jednoskośnego, 
gdzie niezależną częścią komórki elementarnej jest jedna cząsteczka kompleksu. Podobnie jak 
w omawianych wcześniej układach (26)-(28), obserwuje się oddziaływanie grupy boronowej 
kwasu z zdeprotonowaną grupą karboksylową aminokwasu.  
 
  
a)  b)  
Rys. 69. Kompleks kwasu 4-chlorofenyloboronowego z D-proliną a) cząsteczka kompleksu, elipsoidy 
drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) upakowanie w sieci kryształu, rzut wzdłuż 
kierunku [100] 
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Wiązania wodorowe w heterodimerze są krótsze w porównaniu do (26)-(28) 
(odległości O11…O1N i O12...O2N wynoszą odpowiednio: 2.692(2) i 2.594(2)Å), a co za 
tym idzie – silniejsze. Grupa boronowa jest nieznacznie obrócona w stosunku do płaszczyzny 
pierścienia fenylowego, kąt między tymi płaszczyznami wynosi 7.0(2)o, natomiast kąt między 
płaszczyzną grupy boronowej a grupy karboksylowej wynosi 11.5(2)o. Dla układów (26) i 
(27) opisywałam konkurencję pomiędzy wiązaniem NH…O do grupy karboksylowej proliny 
bądź grupy boronowej kwasu, w przypadku (28) zaobserwowałam tworzące łańcuch 
oddziaływanie NH…O między cząsteczkami proliny. Dla (29) tym, co wyróżnia tę strukturę 
od poprzednich, jest obustronne wiązanie wodorowe grupy aminowej do grupy boronowej 
jako akceptora, przy braku oddziaływań z grupą karboksylową sąsiedniej proliny, co ilustruje 
rysunek 69b. Ponieważ jedyną różnicą w obrębie cząsteczki kwasu fenyloboronowego 
pomiędzy kompleksem (27) a (29) jest podstawienie w pozycji para- atomem chloru, zamiast 
grupą etoksylową, pozwala to przypuszczać iż odpowiedzialny za tego typu oddziaływanie 
jest efekt podstawnikowy. Z wartości stałych Hammeta wynika, iż chlor z wartością p = 0.23 
jest podstawnikiem powodującym wyciąganie elektronów z pierścienia, w przeciwieństwie do 
podstawnika etoksylowego, który z wartością -0.24 jest elektronodonorem.142 W strukturze 
brak jest bliskich kontaktów z podstawnikiem para- zarówno w przypadku pochodnej 
chlorowej jak i pochodnej etoksy-, które mogłyby wpływać na właściwości 
elektronodonorowe/elektronoakceptorowe podstawników, a co za tym idzie na 
uprzywilejowanie oddziaływania grupy aminowej z grupą boronową bądź karboksylową. 
Zatem dużo wskazuje na to, że efekt podstawnikowy jest tu jedynym, decydującym 
czynnikiem. Analizując i porównując struktury obu kompleksów (27) i (29) można dojść do 
wniosku, że nastąpiło swego rodzaju sprzężenie poprzez wiązanie wodorowe kwasu 
fenyloboronowego z proliną i – w przypadku pochodnej chlorowej – przesunięcie gęstości 
elektronowej w kierunku kwasu, co spowodowało, iż korzystniejsze energetycznie okazało się 
wiązanie wodorowe grupy NH2 do grupy boronowej. Przemawia za tym również fakt, iż 
wiązanie wodorowe w kompleksie kwas-aminokwas jest silniejsze, niż w przypadku 
pochodnej z podstawnikiem elektronodonorowym (4-etoksy) – odległość O12...O2N wynosi 
zaledwie 2.594(2)Å, podczas gdy dla kompleksu z kwasem 4-etoksyfenyloboronowym 
odległości O1x...OxN znajdowały się w przedziale 2.663(2)-2.718(2)Å (dokładne parametry 
wiązań wodorowych dla (29) przedstawiam w tabeli 10.1.6.a). Te obserwacje są zgodne z 
teorią opartą o dane obliczeniowe w jednej z moich prac.143 Zgodnie z nią, charakter 
podstawnika w kwasie fenyloboronowym ma, dający się oszacować, wpływ na siłę 
oddziaływania w heterodimerze: podstawniki elektronoakceptorowe powodują zwiększenie 
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energii oddziaływania podczas gdy elektronodonorowe wpływają na jej obniżenie (-28.6 
kcal/mol i -24.9 kcal/mol dla pochodnych odpowiednio 4-nitro- i 4-etoksy-) a zatem 
kompleksy z podstawnikiem elektronoakceptorowym powinny charakteryzować się 
mocniejszym wiązaniem, niż analogiczne kompleksy z podstawnikiem elektrodonorowym. 
 
Tab. 10.1.6.a. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-chlorofenyloboronowego i D-
proliny [Å], [] 
Donor – H D (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11-H11  0.63(3)  2.06(2)  174(2)  2.692(2)  O1N [ x-1, y, z-1 ] 
O12-H12  0.84(2)  1.79(2)  159(2)  2.594(2)  O2N [ x-1, y, z-1 ] 
N6N-H61N  0.87(2)  2.24(2)  152(2)  3.026(2)  O11 [ x, y, z+1 ] 
N6N-H62N  1.01(2)  1.92(2)  158(2) 2.885(2)  O12 [ -x, y+0.5, -z+1 ] 
 
 Rozważane efekty strukturalne charakteryzują się niewielką różnicą energii, zatem 
trzeba być świadomym, iż mogą powstawać również formy polimorficzne o nieco innym 
schemacie oddziaływań. 
 Mimo prób z innymi aminokwasami/kwasami fenyloboronowymi, udało mi się 
uzyskać tylko omawiane powyżej struktury, ale i tak uważam to za spory sukces syntetyczny.  
  
10.2 Kompleksy kwasów fenyloboronowych z anionem szczawianowym 
Pomiędzy grupą boronową a anionem karboksylanowym występuje oddziaływanie na 
tyle silne, że jego energia jest porównywalna z wiązaniem jonowym.139 W rozdziałach 10.1.1-
6 przedstawiłam przykłady struktur kompleksowych, gdzie grupa boronowa połączona jest 
wiązaniem wodorowym z anionem karboksylanowym. Kolejnym etapem w badaniu 
oddziaływania pomiędzy tymi dwiema jednostkami strukturalnymi było uzyskanie w ciele 
stałym kompleksu jednego z kwasów fenyloboronowych z anionem szczawianowym. Ze 
względu na to, że kwas szczawiowy, w przeciwieństwie do betain oraz aminokwasów, nie 
posiada naturalnej formy anionowej, do uzyskania anionu szczawianowego konieczne było 
wykorzystanie związku odciągającego protony. Podobnego typu doświadczenie 
przeprowadził Höpfl,59 przedstawiając strukturę kompleksu kwasu fenyloboronowego z 
anionem benzoesowym. Do uzyskania anionu benzoesowego wykorzystał sól 
tetraetyloamoniową, której kation łatwo oddysocjowuje. W mojej pracy do uzyskania anionu 
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posłużyłam się gąbką protonową DMAN (1,8-bis-(dimetyloamino)naftalenem). Do prób 
uzyskania kompleksów wykorzystałam kwasy 4-(dimetyloamino)fenyloboronowy, 1,4-
fenylenodiboronowy, 2,6-dietoksyfenyloboronowy. W zależności od wzajemnych proporcji 
kwasu fenyloboronowego, kwasu szczawiowego oraz DMAN, uzyskałam dwa kompleksy 
kwasu fenyloboronowego z anionem szczawianowym o różnej architekturze (30), (31) oraz 
kilka związków kompleksowych, w których cząsteczka kwasu fenyloboronowego uległa 
reakcji chemicznej, tworząc ester bądź ulegając całkowitemu rozkładowi (32), (33), (34), 
(35).  
 
10.2.1 Kompleks kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego z kwasem szczawiowym 
oraz DMAN (I) 
Do uzyskania kompleksu kwasu szczawiowego z kwasem 4-
(dimetyloamino)fenyloboronowym oraz DMAN użyłam substratów w proporcjach molowych 
kwas fenyloboronowy : kwas szczawiowy : DMAN 2 : 1 : 2. W efekcie uzsykałam kryształ o 
symetrii układu trójskośnego P-1. Niezależną symetrycznie część komórki elementarnej 
wykrystalizowanego kompleksu stanowią dwie cząsteczki kwasu 4-
(dimetyloamino)fenyloboronowego, jedna cząsteczka DMAN oraz 0.5 cząsteczki anionu 
kwasu szczawiowego. Ta ostatnia położona jest na środku symetrii.  
 
 
 
a)  b)  
Rys. 70. Kompleks kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego z anionem szczawianowym i DMAN a) 
oddziaływanie anionu z grupą boronową, elipsoidy drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 
50% b) ułożenie cząsteczek kompleksu w sieci kryształu, rzut wzdłuż kierunku [010] 
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Przy pomocy dwóch cząsteczek DMAN przypadających na jedną cząsteczkę kwasu 
szczawiowego, udało się oderwać protony i uzyskać dwuujemny anion kwasu szczawiowego, 
który w strukturze jest akceptorem wiązań wodorowych pochodzących od czterech cząsteczek 
kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego. Wodory grupy boronowej są w pozycji syn-syn. 
Grupa boronowa jest nachylona w stosunku do pierścienia fenylowego pod kątem 3.7(2) 
oraz 10.5(3) odpowiednio dla cząsteczek A i B. W obu przypadkach nachylenie grupy 
boronowej jest najprawdopodobniej spowodowane maksymalizacją oddziaływania z anionem 
szczawianowym, jak pokazane jest na rysunku 70. 
Wiązania wodorowe są dominującym czynnikiem w prezentowanym kompleksie. 
Oprócz nich zaobserwowałam słabe, stabilizujące strukturę oddziaływania C-H…O, C-H…B 
pomiędzy grupami metylowymi pochodzącymi zarówno od kwasu jak i gąbki protonowej a 
grupą boronową. 
W tabeli poniżej przedstawiam odległości między donorem a akceptorem oraz 
parametry wiązań wodorowych. 
 
Tab. 10.2.1.a. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego 
z anionem szczawianowym i DMAN (I) [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor, kod symetrii 
O11A-H11A  0.82  1.89(2)  170(2)  2.704(2)  O2S 
O12A-H12A 0.82 1.92(2)  167(2)  2.724(2)  O1S  
O11B-H11B 0.82 1.94(2) 162(2) 2.734(2) O1S [x-1, y, z+1] 
O12B-H12B 0.82 1.87(2) 165(2) 2.673(2) O2S [-x, -y+1, -z+1] 
 
 
10.2.2 Kompleks kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego z anionem 
szczawianowym, DMAN oraz N,N- dimetyloaniliną (II)  
Kompleks kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego z kwasem szczawiowym oraz 
DMAN (II) (31) uzyskałam poprzez zmieszanie substratów w proporcjach molowych kwas 
fenyloboronowy : kwas szczawiowy : DMAN 2 : 1 : 2 przy lekkim nadmiarze kwasu 4-
(dimetyloamino)fenyloboronowego. W strukturze znalazła się dodatkowo N,N-
dimetyloanilina, pochodząca prawdopodobnie z rozkładu kwasu kwasu 4-
(dimetyloamino)fenyloboronowego bądź z niedostatecznego oczyszczenia tegoż związku (jest 
to odczynnik handlowy). Niestety, uzyskane kryształy tego kompleksu były dosyć słabej 
 108
jakości, stąd parametry struktury są gorsze, niż w przypadku pozostałych układów 
prezentowanych w niniejszej pracy. 
 
 
 
a)  b)  
Rys. 71. Kompleks kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego z anionem szczawianowym, DMAN i N,N-
dimetyloaniliną a) oddziaływanie anionu szczawianowego z grupą boronową, elipsoidy drgań termicznych 
na poziomie prawdopodobieństwa 50% b) ułożenie cząsteczek kompleksu wzdłuż kierunku [001] 
 
Podobnie jak w przypadku struktury (30), kompleks (31) krystalizuje grupie P-1 
układu trójskośnego. W niezależnej symetrycznie jednostce kompleksu obecne są dwie 
cząsteczki kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego, jedna cząsteczka DMAN, 0.5 
cząsteczki anionu kwasu szczawiowego (położonej na środku symetrii) oraz dodatkowo jedna 
cząsteczka N,N-dimetyloaniliny, co ilustruje rysunek 71. Pomimo że oddziaływanie jonu 
szczawianowego z kwasem 4-(dimetyloamino)fenyloboronowym jest analogiczne do tego 
występującego w przypadku (30) - atomy tlenu, posiadające ujemny ładunek są akceptorami 
wiązań wodorowych pochodzących od czterech cząsteczek kwasu 4-
(dimetyloamino)fenyloboronowego, wodory grup boronowych skierowane są w pozycji syn-
syn, to ułożenie cząsteczek kwasu względem anionu szczawianowego jest nieco inne – 
prawdopodobnie powodem jest dodatkowa zawada steryczna związana z nieobecną w (30) 
cząsteczką N,N-dimetyloaniliny. 
Grupa boronowa ma zbliżone wychylenie, jak w w przypadku kompleksu (30) – 
odpowiednio 4(1) i 14(1) dla cząsteczek A i B, natomiast w tym wypadku, to cząsteczka B 
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jest ułożona wzdłuż wiązania C-C anionu szczawianowego (a więc oddziałuje z krótszą ‘osią’ 
anionu), natomiast cząsteczka A (o mniejszym wychyleniu grupy boronowej) położona jest 
względem anionu szczawianowego prostopadle. W obu kompleksach odległości O...O między 
donorem i akceptorem są zbliżone, niemniej dla (31) dane obarczone są większymi 
odchyleniami. Dokładne parametry przedstawiam w tabeli 10.2.2.a. 
 
Tab. 10.2.2.a. Parametry wiązań wodorowych dla kompleksu kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego 
z anionem szczawianowym i DMAN (II) [Å], [] 
Donor – H d (D-H) d (H...A)  < DHA d(D...A) Akceptor 
O11A-H11A  0.69(9)  2.012(8)  166(7)  2.687(9)  O1S [ x, y, z-1 ] 
O12A-H12A 0.81(8) 1.939(9)  169(8)  2.737(8)  O2S [ -x+1, -y+2, -z+1 ] 
O11B-H11B 0.94(8) 1.844(7)  163(8)  2.757(7)  O2S [ -x, -y+1, -z+1 ] 
O12B-H12B 0.76(9) 1.939(8)  172(8)  2.693(8)  O1S [ -x, -y+1, -z+1 ] 
 
10.2.3 Struktury, w których nastąpiła reakcja z cząsteczką kwasu boronowego  
 Struktury przedstawione w rozdziałach 10.2.1 i 10.2.2 są jedynymi, w których udało 
mi się pozyskać układ kwas boronowy – anion szczawianowy w formie kompleksu syn-syn, 
połączonego wiązaniami wodorowymi. Niemniej podejmowałam wiele prób z innymi 
proporcjami substratów/innymi kwasami fenyloboronowymi, z różnym rezultatem. 
Przykładowe efekty tych prób prezentuję w poniższym rozdziale. 
Znaczący nadmiar kwasu szczawiowego w stosunku do kwasu 4-
(dimetyloamino)fenyloboronowego spowodował zredukowanie grupy boronowej do czystego 
atomu boru, który w strukturze jest obecny w formie tetrakoordynacyjnej, w powiązaniu z 
dwoma anionami szczawianowymi (32). Prawdopodobnie fragmenty hydroksylowe grupy 
boronowej utworzyły z wodorami pochodzącymi od kwasu szczawiowego wodę, która nie 
weszła do struktury kryształu. Uzyskaną strukturę (32) prezentuję na rysunku 72. 
 
Rys. 72. Kompleks boru z resztami szczawianowymi oraz DMAN, elipsoidy drgań termicznych na 
poziomie prawdopodobieństwa 50% 
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Stechiometryczny nadmiar kwasu szczawiowego oraz gąbki protonowej w stosunku 
do kwasu 4-(dimetyloamino)fenyloboronowego spowodował rozerwanie wiązania 
boronowego i oddzielenie fragmentu B(OH)2 od cząsteczki kwasu. Oddzielona grupa 
boronowa uformowała pierścień 1-hydroksyboroksyny, w której atomy boru na pozycjach 3 i 
5 są połączone wiązaniami kowalencyjnymi każdy z dwoma atomami tlenu należącymi do 
anionu szczawianowego (33). Uzyskane kryształy były dosyć słabej jakości, dlatego pominę 
szczegółową analizę strukturalną. Tym niemniej uzyskany model przedstawia strukturę, w 
której dwa z atomów boru występują w postaci tetrakoordonacyjnej, natomiast jeden 
zachowuje płaską strukturę trygonalną, jak ilustruje to rysunek 73. 
 
 
Rys. 73. Kompleks 1-hydroksyboroksyny z resztami szczawianowymi oraz DMAN (33), elipsoidy drgań 
termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% 
 
Próby wykrystalizowania kompleksu kwasu 1,4-fenylenodiboronowego z anionem 
szczawianowym oraz DMAN w stosunku molowym 1:1:1 zaowocowały otrzymaniem 
związku koordynacyjnego (34), gdzie anion szczawianowy przyłączył się do atomu boru w 
grupie boronowej, jak pokazuje to rysunek 74. W przeciwieństwie do dwóch poprzednich 
struktur, tu nie nastąpiło oddzielenie boru/grupy boronowej od całości cząsteczki, oba atomy 
boru przeszły w formę tetrakoordynacyjną, z zachowaniem jednej z grup hydroksylowych. 
Kryształ stabilizowany jest dodatkowo obecnością wody. Całość krystalizuje w układzie 
trójskośnym, w grupie P-1, a na niezależną symetrycznie część komórki elementarnej składają 
się: cząsteczka DMAN, cząsteczka wody oraz pół cząsteczki kompleksu. 
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Rys. 74. Kompleks kwasu 1,4-fenylenodiboronowego z resztą szczawianową oraz DMAN (34), elipsoidy 
drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% 
 
W celu sprawdzenia konkurencyjności pomiędzy wewnątrzcząsteczkowym wiązaniem 
wodorowym a oddziaływaniem w kompleksie podjęłam próby syntezy kompleksu kwasu 2,6-
dietoksyfenyloboronowego z anionem szczawianowym i DMAN. Doprowadziły do uzyskania 
analogicznego jak (34) związku koordynacyjnego z anionem szczawianowym połączonym z 
grupą boronową (35) (patrz rysunek 75).  
 
 
Rys. 75. Kompleks kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego z resztą szczawianową i DMAN (35), elipsoidy 
drgań termicznych na poziomie prawdopodobieństwa 50% 
 
W przeciwieństwie do (34), w tym przypadku układ krystalizuje w układzie 
jednoskośnym, w grupie P21/c a na niezależną część komórki elementarnej składają się: 
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cząsteczka kompleksu koordynacyjnego, cząsteczka DMAN oraz cząsteczka wody. Pomiar 
został wyjątkowo wykonany w temperaturze pokojowej, stąd widoczne na rysunku większe 
niż dla pozostałych struktur, elipsoidy drgań termicznych. Co ciekawe, zostało zachowane 
wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe fragmentu grupy boronowej do tlenu 
etoksylowego. 
Powyższe przykłady utworzonych struktur nie są jedynymi, które uzyskałam (bądź 
próbowałam uzyskać). Część mieszanin dawała zbyt słabe jakościowo kryształy, by można 
dokonać pomiaru metodami rentgenowskiej analizy strukturalnej, bądź też pomiar był 
obarczony zbyt dużymi błędami. Część dawała w efekcie struktury (32) albo (33), w części 
przypadków w ogóle nie udało mi się otrzymać kryształów. Niemniej struktury (30) i (31) 
dowodzą, że zaprojektowanie i stworzenie architektury kryształu kompleksu kwasu 
fenyloboronowego syn-syn, jest możliwe – co uważam za sukces. 
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PODSUMOWANIE 
W niniejszej pracy doktorskiej zaprezentowałam wyniki przeprowadzonych przeze 
mnie badań rentgenostrukturalnych, z użyciem metody dyfrakcji na monokrysztale oraz 
przeprowadziłam szczegółową analizę geometrii i oddziaływania występujących w sieci 
kryształu dla trzydziestu trzech układów zawierających cząsteczkę kwasu fenyloboronowego 
bądź jego pochodną. Dodatkowo w badaniach posiłkowałam się również innymi technikami 
badawczymi takimi jak obliczenia kwantowo-mechaniczne oraz badania metodą NMR 
zarówno w ciele stałym jak i w roztworze. Przy wyciąganiu wniosków natury bardziej ogólnej 
korzystałam również z zasobów strukturalnych, jakie są zdeponowane w krystalograficznej 
bazie danych Cambridge Structural Database (CSD). 
Celem ogólnym mojej pracy była analiza kooperatywnego wpływu pięciu głównych 
czynników, które decydują o architekturze kryształu w kwasach fenyloboronowych. 
Pierwszym z nich jest stosunkowo niska bariera rotacji grupy boronowej względem 
fragmentu fenylowego. W rozdziale 4 zaprezentowałam histogram przedstawiający liczbę 
dostępnych obecnie w bazie cząsteczek CSD kwasów fenyloboronowych w odniesieniu do 
kąta skręcenia grupy boronowej (z przedziału 0-90°) od koplanaraności. Przedstawiony 
poniżej wykres (rysunek 76) pokazuje ponownie tę zależność jednak teraz uzupełnioną o dane 
z moich pomiarów własnych pomiarów.  
Zarówno z danych literaturowych jak i pomiarów własnych wynika, iż grupa 
boronowowa nie sprzęga się z pierścieniem fenylowym i charakteryzuje ją duża labilność. 
Interesującym jest, iż pomimo możliwości skręcenia grupy boronowej w pełnym zakresie 
kątowym, preferowane są wartości w przedziale 0-14 oraz 18-30. W tym pierwszym z 
przedziałów mieszczą się głównie struktury z wewnątrzcząsteczkowym wiązaniem 
wodorowym oraz tworzące typ I wg klasyfikacji Bettingera, natomiast w przedziale 18-30 
znajduje się większość struktur typu II wg Bettingera. Niską barierę rotacji grupy boronowej 
potwierdzają przeprowadzone przeze mnie badania (jak również i teoretyczne obliczenia 
kwantowo-mechaniczne) dla kwasów 2,6-dialkoksy-. W obrębie tego samego związku 
(kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego) dla jednej odmiany polimorficznej grupa boronowa 
skręcona jest o kąt 46 a dla drugiej o 7 i 60. Przykładowo, dla kwasu 4-
chlorofenyloboronowego kąt skręcenia grupy względem pierścienia wynosi 25 a dla tego 
samego kwasu w kompleksie z D-proliną już 7. W przypadku kwasu 2,6-
dietoksyfenyloboronowego, cząsteczki dwóch odmian polimorficznych różnią się praktycznie 
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tylko kątem skręcenia grupy boronowej. Wartości te wynoszą 51 oraz 3-10 (dla cząsteczek 
A-D), co powoduje daleko idące konsekwencje dla całej struktury – druga jest 
monomeryczna, podczas gdy pierwsza nie. Z cała pewnością duża labilność grupy boronowej 
względem pierścienia fenylowego jest ważnym czynnikiem wpływającym na różnorodność 
strukturalną tych układów. 
 
 
Rys. 76. Kąt skręcenia grupy boronowej w stosunku do fragmentu fenylowego względem liczby 
cząsteczek. Dane z bazy CSD zaznaczono kolorem niebieskim, zaś dane z pomiarów własnych kolorem 
żółtym i zielonym. Kolor zielony odpowiada kątom, dla których liczba cząsteczek z danych literaturowych 
pokrywa się z grupą danych z pomiarów własnych 
 
 Drugim z rozważanych czynników jest elektronodeficytowy charakter boru. Jak 
mogłam zauważyć, zarówno na podstawie badań własnych jak i literaturowych oddziaływania 
wykorzystujące jego elektronodeficytowy charakter występują jednak rzadko w sieci 
kryształu. W niniejszej pracy zaobserwowałam je dla dwóch określonych przeze mnie 
związków: kontakt O...B dla kwasu 2-etoksyfenyloboronowego oraz I...B dla kwasu 4-
jodofenyloboronowego. W obu przypadkach oddziaływanie to, choć zauważalne (odległość 
donora i akceptora poniżej sumy promieni van der Waalsa) pełniło funkcję raczej stabilizatora 
sieci, niż motywu determinującego strukturę. Przy analizie elektrodeficytowego charakteru 
atomu boru należy wziąć najbliższe otoczenie elektronowe. Są do niego przyłączone dwa 
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fragmenty hydroksylowe. Prawdopodobnie obecność tych elektrodonorowych grup powoduje 
przesunięcie ładunku elektronowego na bor i prawdopodobnie to jest przyczyną dlaczego w 
przypadku kwasów boronowych w ciele stałym praktycznie nie spotyka się układów, gdzie 
oddziaływanie donor – akceptor z atomem boru jako akceptorem pary elektronowej byłoby 
decydującym czynnikiem strukturalnym. 
 Trzecim czynnikiem jest konformacja grup –OH. Najczęstszą jest konformacja syn-
anti, sprzyjająca tworzeniu dimerów – najbardziej powszechnego motywu strukturalnego w 
przypadku kwasów fenyloboronowych. Kwasy dimeryczne na ogół należą do jednego z 
dwóch typów sklasyfikowanych przez Bettingera. Układy o strukturach, w których jednostka 
dimeryczna łączy się w przestrzenną sieć z czterema innymi jednostkami, tworząc strukturę 
typu I wg Bettingera, wydają się stabilniejsze niż struktury typu II, a co za tym idzie, mniej 
podatne na modyfikacje. W układach, tworzących strukturę typu II, gdzie pary dimerów są 
połączone ze sobą w łańcuch, wiązanie wodorowe łączące sąsiadujące dimery w pary jest 
dłuższe niż wiązanie tworzące dimer. To ostatnie z kolei jest na ogół dłuższe w porównaniu z 
analogicznym wiązaniem w strukturze typu I, co pozwala wytypować układy krystalizujące z 
wytworzeniem struktury typu II jako związki mogące łatwiej tworzyć struktury mieszane. Ta 
hipoteza została potwierdzona uzyskanymi przeze mnie związkami kompleksowymi z 
betainami i aminokwasami ponieważ zarówno kwas 4-etoksyfenyloboronowy jak i 4-
hydroksyfenyloboronowy należą do typu II wg klasyfikacji Bettingera a kwas 4-
chlorofenyloboronowy tworzy strukturę pośrednią między typem I a II.  
Czwarty czynnik – podstawniki w pierścieniu fenylowym – wpływają na strukturę w 
trojaki sposób. Pierwszym ważnym aspektem jest efekt elektronowy, który opisałam 
porównując struktury kompleksu kwasów 4-etoksyfenyloboronowego i 4-
chlorofenyloboronowego z D-proliną. Drugi aspekt to możliwość tworzenia konkurencyjnych 
wiązań wodorowych z grupą boronową. Jest to nierzadko czynnik decydujący o sieci wiązań 
wodorowych w strukturze. Jak wykazałam w rozdziale 9, przy pomocy doboru odpowiednich 
podstawników można zaprojektować strukturę i przewidzieć niektóre jej właściwości - 
podstawniki mogą angażować grupy –OH w wewnątrz- lub międzycząsteczkowe wiązanie 
wodorowe. Trzeci aspekt to efekt steryczny. Ten element nie był przeze mnie szczegółowo 
analizowany, jednak nie można go pominąć w rozważaniach. Oczywistą i znaną z literatury 
jest możliwość wpływania na tworzenie/niszczenie struktury dimerycznej przez objętościowe 
podstawniki w pozycji -orto.144 
Piątym czynnikiem są cząsteczki innych związków współkrystalizujących z kwasami 
fenyloboronowymi. Zaskakującym jest w szczególności częsta obecność 
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cząsteczki/cząsteczek wody w strukturze kryształu tych układów. Może ona pełnić rolę 
zarówno gospodarza układu, jak i czynnika stabilizującego sieć dimerów. Związki 
posiadające fragmenty będące donorem/akceptorem wiązania wodorowego (np. betainy, 
aminokwasy, pirydyny) w oczywisty sposób mogą znacząco modyfikować strukturę kryształu 
prowadząc do powstania kompleksów supramolekularnych, heterodimerów itp. 
Do szczególnie ważnych osiągnięć tej pracy zaliczam zaprojektowanie motywu 
strukturalnego nieobecnego wcześniej w literaturze przedmiotu - a mianowicie układów 
monomerycznych. Towarzyszyła temu analiza poszczególnych czynników wpływających na 
możliwość powstania tego typu struktur.  
Kolejnym osiągnięciem elementem tej pracy było zaprojektowanie i synteza 
kompleksów kwasów fenyloboronowych z aminokwasami oraz ich analogami strukturalnymi. 
Przy okazji wykazałam drugi alternatywny (poza znanym i uznanym w literaturze) schemat 
oddziaływania pomiędzy kwasami fenyloboronowymi a aminokwasami. Ponadto, jak 
wykazałam eksperymentalnie, tworzenie tego typu oddziaływania poprzez wiązanie 
wodorowe między aminokwasem a kwasem fenyloboronowym jest możliwe nie tylko w ciele 
stałym ale najprawdopodobniej jest również preferowanym mechanizmem w roztworze. 
Trzydzieści trzy przeanalizowane przeze mnie nowe układy to szesnaście procent 
wszystkich struktur, uzyskanych do tej pory. Dodam iż wśród nich znajduje się określona na 
nowo przeze mnie struktura kwasu fenyloboronowego,100 która coraz częściej stanowi w 
literaturze punkt odniesienia w analizie strukturalnej tej klasy układów. Cieszę się, że moja 
praca znacząco poszerza zbiór wiedzy na temat struktur kwasów fenyloboronowych. 
 
Szczegółowe parametry pomiaru, komórki elementarnej oraz dane dotyczące długości 
wiązań i wartości kątów znajdują się w Dodatku. 
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Tab. D.1. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasu fenyloboronowego (1) 
Związek 
BO
H
O H
 
Nazwa Kwas fenyloboronowy 
Wzór sumaryczny 2*C6H7BO2 
Masa cząsteczkowa 2*121.9 
Układ krystalograficzny Rombowy 
Grupa przestrzenna Iba2 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 15.095(3) 
b [Å] 17.867(4) 
c [Å] 9.729(2) 
Objętość V [Å3] 2623.9(9) 
Liczba cząsteczek w komórce elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
16 
1.234 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Linowy współczynnik absorpcji. μ[mm-1] 0.177 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 3.53 - 24.99 
Zakres wskaźników hkl -17<=h<=17 
-21<=k<=21 
-11<=l<=9 
Refleksy zmierzone/niezależne 9627 / 1897 
Dane/parametry 1897 / 220 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.998 
Współczynnik rozbieżności R (I > 2) 0.0286 
wR2 0.0908 
Parametr ekstynkcji 0.0025(4) 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej [Å-3] 0.150 / -0.134 
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Tab. D.2. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu fenyloboronowego (1) 
 A B  A B 
C(1)-C(2) 1.402(3) 1.397(3) O(12)-B(1)-C(1) 123.9(2) 124.4(2) 
C(1)-C(6) 1.401(2) 1.402(2) B(1)-O(11)-H(11) 115(2) 110(2) 
C(1)-B(1) 1.556(2) 1.562(3) B(1)-O(12)-H(12) 120(2) 121(2) 
B(1)-O(11) 1.369(2) 1.369(2) C(3)-C(2)-C(1) 120.9(2) 122.0(2) 
B(1)-O(12) 1.366(2) 1.365(2) C(4)-C(3)-C(2) 120.4(2) 119.6(2) 
O(11)-H(11) 0.85(2) 0.92(2) C(5)-C(4)-C(3) 119.9(2) 119.9(2) 
O(12)-H(12) 0.85(2) 0.88(3) C(4)-C(5)-C(6) 120.1(2) 120.0(2) 
C(2)-C(3) 1.393(3) 1.389(3) C(5)-C(6)-C(1) 121.2(2) 121.4(2) 
C(2)-H(2) 1.00(2) 0.98(2)    
C(3)-C(4) 1.381(3) 1.385(3) C(2)-C(1)-B(1)-O(11) 20.9(2) 6.4(2) 
C(3)-H(3) 1.01(2) 0.96(2) C(6)-C(1)-B(1)-O(11) -159.9(2) -176.5(2) 
C(4)-C(5) 1.383(3) 1.385(3) C(2)-C(1)-B(1)-O(12) -158.4(2) -172.0(2) 
C(4)-H(4) 0.97(2) 0.98(2) C(6)-C(1)-B(1)-O(12) 20.8(3) 5.0(3) 
C(5)-C(6) 1.392(3) 1.391(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.5(3) 0.1(2) 
C(5)-H(5) 1.00(2) 0.97(2) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 178.7(2) 177.4(2) 
C(6)-H(6) 1.01(2) 1.01(2) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.2(3) 0.0(3) 
   C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.6(3) -0.5(3) 
C(2)-C(1)-C(6) 117.7(2) 117.1(2) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.9(3) 0.9(3) 
C(2)-C(1)-B(1) 120.4(2) 120.5(2) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.5(3) -0.8(3) 
C(6)-C(1)-B(1) 121.9(2) 122.4(2) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.2(3) 0.3(2) 
O(11)-B(1)-O(12) 115.9(2) 116.0(2) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -179.0(2) -176.9(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 120.2(2) 119.5(2)    
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Tab. D.3. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasu 4-
hydroksyfenyloboronowego (2) 
Związek 
O
H
O H
O
B
H  
Nazwa Kwas 4-hydroksyfenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C6 H7 BO3 
Masa cząsteczkowa 137.93 
Układ krystalograficzny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21/c 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 14.376 (1) 
b [Å] 5.0390 (1) 
c [Å] 7.3360 (2) 
 [º] 90.57 (1) 
Objętość V [Å3] 1255.8(2) 
Liczba cząsteczek w komórce elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
8 
 1.459 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Linowy współczynnik absorpcji. μ[mm-1] 0.113 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 3.66 - 28.70 
Zakres wskaźników hkl -18<=h<=19 
-5<=k<=6 
-22<=l<=23 
Refleksy zmierzone/niezależne 11372 / 3059 
Dane/parametry 3059 / 205 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.820 
Współczynnik rozbieżności R (I > 2) 0.0469 
wR2 0.0905 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej [Å-3] 0.321 / -0.221 
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Tab. D.4. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-hydroksyfenyloboronowego (2) 
 A B  A B 
B(1)-O(11) 1.364(3) 1.366(3) C(4)-C(3)-C(2) 119.44(19) 119.13(19) 
O(11)-H(11) 0.77(4) 0.88(6) C(3)-C(4)-C(5) 120.61(19) 120.78(18) 
B(1)-O(12) 1.362(3) 1.369(3) C(3)-C(4)-O(4) 117.97(18) 117.34(18) 
O(12)-H(12) 0.95(4) 0.88(5) O(4)-C(4)-C(5) 121.41(19) 121.87(19) 
B(1)-C(1) 1.566(3) 1.563(3) C(4)-O(4)-H(41) 108.3(17) 109.8(17) 
C(1)-C(6) 1.395(3) 1.401(3) C(4)-C(5)-C(6) 119.20(19) 119.08(19) 
C(1)-C(2) 1.404(3) 1.401(3) C(5)-C(6)-C(1) 121.78(19) 122.3(2) 
C(2)-C(3) 1.387(3) 1.385(3)    
C(3)-C(4) 1.384(3) 1.386(3) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) -157.6(2) 158.3(2) 
C(4)-O(4) 1.387(2) 1.390(2) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) -154.3(2) 158.4(2) 
O(4)-H(41) 0.97(3) 0.98(3) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) 23.2(3) -21.6(3) 
C(4)-C(5) 1.388(3) 1.383(3) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) 24.8(3) -21.8(3) 
C(5)-C(6) 1.391(3) 1.381(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.1(3) 0.5(3) 
   B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.13(19) -179.7(2) 
O(12)-B(1)-O(11) 117.86(19) 117.67(19) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.5(3) -1.1(3) 
O(11)-B(1)-C(1) 121.20(19) 122.3(2) C(2)-C(3)-C(4)-O(4) 177.26(18) -178.69(18) 
O(12)-B(1)-C(1) 120.90(19) 120.04(19) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1.2(3) 0.0(3) 
B(1)-O(11)-H(11) 126(3) 131(4) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.5(3) 1.6(3) 
B(1)-O(12)-H(12) 122(3) 120(3) O(4)-C(4)-C(5)-C(6) -178.89(18) -179.78(19) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.29(18) 116.58(18) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 2.0(3) -2.2(3) 
C(6)-C(1)-B(1) 121.68(18) 121.31(19) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.7(3) 1.2(3) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.02(18) 122.10(19) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 179.14(19) -178.7(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.65(19) 22.05(19)    
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Tab. D.5. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasów etoksyfenyloboronowych 
(3), (4), (5) 
Związek 
OBO
H
O H
 
O
H
O H
O
B
 
OH
O
H
O
B
 
Nazwa Kwas 2-
etoksyfenyloboronowy 
Kwas 3-
etoksyfenyloboronowy 
Kwas 4-
etoksyfenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C8 H11 BO3 C8 H11 BO3  C8 H11 BO3 
Masa cząsteczkowa 165.98 165.98 165.98 
Układ krystalograficzny Jednoskośny Jednoskośny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21/n P21/c
 C2/c 
Wymiary kom. elementarnej    
a [Å] 5.418(1) 16.434 (3) 21.480 (4) 
b [Å] 14.812(3) 5.725 (1) 5.018 (1) 
c [Å] 10.728(2) 9.364 (2) 18.265 (2) 
 [º] 103.29(3) 91.27 (3) 120.73(3) 
Objętość V [Å3] 837.9(3) 920.3 (1) 1692.5(3) 
Liczba cząsteczek w komórce 
elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
4 
 1.316 
4 
1.252 
8 
 1.303 
Temperatura pomiaru [K] 100 100 100 
Linowy współczynnik 
absorpcji. μ[mm-1] 
0.097 0.092 0.096 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 3.90 - 25.49 3.72 - 25.00 3.81 – 24.99 
Zakres wskaźników  
hkl 
-6<=h<=5 
-17<=k<=17 
-12<=l<=12 
-19<=h<=19 
-6<=k<=6  
-9<=l<=11 
-25<=h<=25 
-5<=k<=5 
-21<=l<=21 
Refleksy zmierzone 
/niezależne 
6271 / 1551 6249 / 1541 5949/1479 
Dane/parametry 1551 / 153 1541 / 154 1479 / 154 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1.091 0.963 1.058 
Wsp.rozbieżności R(I > 2) 0.0341 0.0311 0.0366 
wR2 0.0908 0.0679 0.0954 
Parametr ekstynkcji 0.008(3) 0.007(2) 0.001(1) 
Największe max./min. na 
końcowej mapie różnicowej 
[Å-3] 
0.217 / -0.275 0.149 / -0.169 0.0227 / -0.195 
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Tab. D.6. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2-etoksyfenyloboronowego (3) 
B(1)-O(11)   1.378(1)  C(4)-C(3)-C(2) 119.1(1) 
B(1)-O(12)   1.356(1)  C(5)-C(4)-C(3) 120.9(1) 
C(1)-B(1)   1.579(1)  C(4)-C(5)-C(6) 119.2(1) 
O(11)-H(11)   0.87(2)  C(5)-C(6)-C(1) 122.1(1) 
O(12)-H(12)   0.89(2)  C(2)-O(2)-C(21) 119.2(1) 
C(1)-C(2)   1.408(1)  O(2)-C(21)-C(22) 107.0(1) 
C(1)-C(6)   1.399(1)    
C(2)-O(2)   1.377(1)  C(2)-C(1)-B(1)-O(11) -6.4(1) 
C(2)-C(3)   1.400(1)  C(6)-C(1)-B(1)-O(11) 174.2(1) 
C(3)-C(4)   1.391(1)  C(2)-C(1)-B(1)-O(12) 172.1(1) 
C(4)-C(5)   1.385(2)  C(6)-C(1)-B(1)-O(12) -7.3(1) 
C(5)-C(6)   1.394(1)  C(6)-C(1)-C(2)-O(2) -178.8(1) 
O(2)-C(21)   1.439(1)  B(1)-C(1)-C(2)-O(2) 1.7(1) 
C(21)-C(22)   1.509(1)  C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 1.0(1) 
  B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -178.4(1) 
O(12)-B(1)-O(11) 119.4(1) O(2)-C(2)-C(3)-C(4) 178.5(1) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.6(1) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -1.4(1) 
O(11)-B(1)-C(1) 122.0(1) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.8(1) 
B(1)-O(11)-H(11) 111(1) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.1(1) 
B(1)-O(12)-H(12) 112(1) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.5(1) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.2(1) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -0.1(1) 
C(2)-C(1)-B(1) 123.4(1) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 179.4(1) 
C(6)-C(1)-B(1) 119.4(1) C(1)-C(2)-O(2)-C(21) -176.4(1) 
O(2)-C(2)-C(3) 122.7(1) C(3)-C(2)-O(2)-C(21) 3.7(1) 
O(2)-C(2)-C(1) 115.8(1) C(2)-O(2)-C(21)-C(22) 178.1(1) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.6(1)   
 
Tab. D.7. Długości wiązań [Å] , kąt [], kąt torsyjny [] dla kwasu 3-etoksyfenyloboronowego (4) 
B(1)-O(11) 1.3591(17) O(3)-C(3)-C(4) 114.97(11) 
B(1)-O(12) 1.3629(17) C(2)-C(3)-C(4) 119.93(12) 
B(1)-C(1) 1.563(2) C(3)-O(3)-C(31) 117.78(10) 
O(11)-H(11) 0.881(17) O(3)-C(31)-C(32) 107.13(12) 
O(12)-H(12) 0.83(2) C(5)-C(4)-C(3) 119.91(13) 
C(1)-C(6) 1.3943(18) C(4)-C(5)-C(6) 120.39(13) 
C(1)-C(2) 1.3998(18) C(5)-C(6)-C(1) 120.57(13) 
C(2)-C(3) 1.3890(19)   
C(3)-O(3) 1.3669(15) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 151.27(12) 
C(3)-C(4) 1.3952(19) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -28.8(2) 
O(3)-C(31) 1.4371(17) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -29.28(18) 
C(31)-C(32) 1.497(2) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 150.62(13) 
C(4)-C(5) 1.375(2) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 1.20(18) 
C(5)-C(6) 1.3911(19) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -178.27(12) 
  C(1)-C(2)-C(3)-O(3) 178.55(11) 
O(11)-B(1)-O(12) 117.47(12) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -1.78(19) 
O(11)-B(1)-C(1) 119.36(11) C(2)-C(3)-O(3)-C(31) -3.82(18) 
O(12)-B(1)-C(1) 123.17(12) C(4)-C(3)-O(3)-C(31) 176.50(12) 
B(1)-O(11)-H(11) 113.9(10) C(3)-O(3)-C(31)-C(32) 179.49(11) 
B(1)-O(12)-H(12) 118.8(13) O(3)-C(3)-C(4)-C(5) -179.34(12) 
C(6)-C(1)-C(2) 118.68(12) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 1.0(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 121.44(11) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.4(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 119.88(11) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -1.0(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 120.49(12) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.19(19) 
O(3)-C(3)-C(2) 125.10(12) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 179.65(12) 
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Tab. D.8. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-etoksyfenyloboronowego (5) 
B(1)-O(11) 1.3740(17) O(4)-C(4)-C(5) 115.35(12) 
B(1)-O(12) 1.3668(17) C(2)-C(3)-C(4) 119.30(13) 
B(1)-C(1) 1.560(2) C(4)-O(4)-C(41) 117.99(11) 
O(11)-H(11) 0.84(2) O(4)-C(4)-C(42) 107.12(13) 
O(12)-H(12) 0.85(2) C(5)-C(4)-C(3) 119.88(13) 
C(1)-C(6) 1.4040(19) C(4)-C(5)-C(6) 119.81(13) 
C(1)-C(2) 1.3920(19) C(5)-C(6)-C(1) 121.95(13) 
C(2)-C(3) 1.396(2)   
C(3)-C(4) 1.385(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 159.63(13) 
C(4)-O(4) 1.3704(17) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -21.6(2) 
O(4)-C(41) 1.4369(18) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -22.6(2) 
C(41)-C(42) 1.509(2) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 156.15(13) 
C(4)-C(5) 1.394(2) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 1.07(19) 
C(5)-C(6) 1.382(2) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -176.80(12) 
  O(4)-C(4)-C(5)-C(6)  -178.83(12) 
O(11)-B(1)-O(12) 117.15(12) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -1.1(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 123.17(12) C(41)-O(4)-C(4)-C(3) 0.4(2) 
O(12)-B(1)-C(1) 119.66(12) C(41)-O(4)-C(4)-C(5)  -179.89(12) 
B(1)-O(11)-H(11) 118.1(15) O(4)-C(4)-C(3)-C(2)  179.74(12) 
B(1)-O(12)-H(12) 113.6(12) C(5)-C(4)-C(3)-C(2)  .0(2) 
C(6)-C(1)-C(2) 116.75(13) C(4)-O(4)-C(41)-C(42)  -176.71(12) 
C(6)-C(1)-B(1) 121.34(12) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.9(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.88(12) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.9(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 122.30(13) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -0.1(2) 
O(4)-C(4)-C(3) 124.77(13) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 177.78(13) 
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Tab. D.9. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasu 4-izobutoksyfenyloboronowy 
(6) 
Związek 
O
H
OH
O
B
 
Nazwa Kwas 4-izobutoksyfenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C10H15BO3 
Masa cząsteczkowa 194.03 
Układ krystalograficzny Trójskośny 
Grupa przestrzenna P-1 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 10.023 (1) 
b [Å] 15.484 (3) 
c [Å] 15.637(3) 
alfa 105.90(1) 
Beta 106.15(1) 
gamma 103.38(1) 
Objętość V [Å3] 2113.7(6 
Liczba cząsteczek Z /obl. gęstość kryszt. [g/cm3] 2 
1.219 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Liniowy wsp. abs. μ[mm-1] 0.086 
Zakr. kątów pomiaru theta [º] 2.74 – 25.04 
Zakres wskaźników hkl -11<=h<=11  
-18<=k<=18 
-18<=l<=18 
Refl. zmierzone /niezależne 29048 / 7470 
Dane/parametry 7470 / 537 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.855 
Wsp. rozbieżności R (I > 2) 0.0614 
wR2 0.0978 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej 0.245 / -0.209 
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Tab. D.10. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-izobutoksyfenyloboronowego (6) 
 A B C D D* 
B(1A)-O(11A) 1.352(6) 1.348(7) 1.354(7) 1.343(6)  
B(1A)-O(12A) 1.353(6) 1.360(6) 1.369(6) 1.367(6)  
B(1A)-C(1A) 1.584(7) 1.594(8) 1.578(7) 1.583(7)  
C(1A)-C(6A) 1.372(6) 1.388(6) 1.380(7) 1.374(6)  
C(1A)-C(2A) 1.415(6) 1.399(6) 1.410(6) 1.383(6)  
C(2A)-C(3A) 1.393(6) 1.395(6) 1.405(6) 1.416(6)  
C(3A)-C(4A) 1.378(6) 1.402(6) 1.386(6) 1.373(6)  
C(4A)-C(5A) 1.367(6) 1.385(6) 1.380(7) 1.382(7)  
C(4A)-O(41A) 1.394(5) 1.392(5) 1.385(5) 1.406(6)  
C(5A)-C(6A) 1.407(6) 1.380(6) 1.402(6) 1.399(14)  
O(41A)-C(42A) 1.432(5) 1.438(5) 1.435(5) 1.477(18) 1.445(9) 
C(42A)-C(43A) 1.543(7) 1.533(6) 1.541(6) 1.523(18) 1.546(10) 
C(43A)-C(44A) 1.499(7) 1.526(6) 1.522(6) 1.509(16) 1.487(11) 
C(43A)-C(45A) 1.531(7) 1.529(6) 1.526(7) 1.518(17) 1.501(10) 
      
O(11A)-B(1A)-O(12A) 118.7(5) 119.0(5) 117.2(5) 118.7(5)  
O(11A)-B(1A)-C(12A) 121.3(5) 121.7(5) 123.1(5) 121.0(5)  
O(12A)-B(1A)-C(1A) 120.0(5) 119.3(5) 119.6(5) 120.2(5)  
C(6A)-C(1A)-C(2A) 116.9(5) 116.5(5) 116.8(5) 117.2(5)  
C(6A)-C(1A)-B(1A) 122.1(5) 122.0(5) 122.8(5) 122.8(5)  
C(2A)-C(1A)-B(1A) 121.0(5) 121.6(5) 120.4(5) 120.1(5)  
C(3A)-C(2A)-C(1A) 121.2(5) 122.5(5) 123.4(5) 123.0(5)  
C(4A)-C(3A)-C(2A) 119.0(5) 118.1(5) 118.2(5) 117.7(5)  
C(5A)-C(4A)-C(3A) 122.0(5) 124.9(5) 115.4(5) 119.0(5)  
C(5A)-C(4A)-O(41A) 124.1(5) 120.8(5) 120.3(5) 121.8(5)  
C(3A)-C(4A)-O(41A) 113.9(5) 114.3(5) 124.3(5) 121.3(5)  
C(4A)-C(5A)-C(6A) 118.0(5) 118.9(5) 120.6(5) 119.7(9)  
C(1A)-C(6A)-C(5A) 122.9(5) 123.1(5) 120.6(5) 118.2(9)  
C(4A)-O(41A)-C(42A) 115.8(4) 107.9(4) 118.2(4) 118.7(16)  
O(41A)-C(42A)-C(43A) 107.0(4) 117.3(4) 107.3(4) 105.1(17) 108.0(8) 
C(44A)-C(43A)-C(45A) 111.5(5) 110.0(4) 110.6(4) 113.7(16) 111.3(9) 
C(44A)-C(43A)-C(42A) 111.1(5) 112.7(4) 111.8(4) 115.3(18) 109.7(9) 
C(45A)-C(43A)-C(42A) 106.7(4) 108.3(4) 107.8(4) 105.9(18) 108.5(9) 
      
O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) 7.9(7) -162.9(5) 161.8(5) 175.5(5)  
O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) -174.0(5) 15.7(8) -13.3(8) -6.7(7)  
O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) -172.6(5) 16.6(8) -17.9(8) -4.7(7)  
O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) 5.4(7) -164.8(5) 166.9(5) 173.2(5)  
C(6A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) -1.4(7) 4.2(7) 2.9(8) 0.5(7)  
B(1A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 179.2(4) -175.2(5) -176.9(5) -179.6(4)  
C(1A)-C(2A)-C(3A)-C(4A) 1.3(7) -3.3(7) -1.5(8) -1.4(8)  
C(2A)-C(3A)-C(4A)-C(5A) -0.9(8) 1.2(8) -0.1(8) 0.6(7)  
C(2A)-C(3A)-C(4A)-O(41A) 179.0(4) 179.0(4) 178.8(5) -179.3(5)  
C(3A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) 0.4(8) -177.7(5) -178.8(4) -0.8(8)  
O(41A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) -179.4(4) -0.1(8) 0.2(8) 1.1(8)  
C(2A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) 1.0(7) 1.2(8) 1.3(7) -168.5(9)  
B(1A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) -179.6(4) -3.2(8) -2.7(7) 0.0(8)  
C(4A)-C(5A)-C(6A)-C(1A) -0.5(8) 176.3(5) 177.1(5) 169.7(9)  
C(5A)-C(4A)-O(41A)-C(42A) 1.2(7) -5.7(7) -176.3(4) -16(2)  
C(3A)-C(4A)-O(41A)-C(42A) -178.6(4) 176.6(4) 4.7(7) 174.0(18)  
C(4A)-O(41A)-C(42A)-C(43A) -179.9(4) 175.2(4) -174.4(4) -168.1(16)  
O(41A)-C(42A)-C(43A)-C(44A) -58.8(6) 57.4(5) -57.0(5) 51(3) -61.7(14) 
O(41A)-C(42A)-C(43A)-C(45A) 179.4(5) 179.2(4) -178.8(4) 177.6(19) 176.6(11) 
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Tab. D.11. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla 1,3,5-tri(4-
fluorofenylo)cyklotriboroksyny (7) 
Związek 
O
B
F
B
F
O
B
F
O
 
Nazwa 1,3,5-tri(4-fluorofenylo)cyklotriboroksyna 
Wzór sumaryczny C18 H12 B3N3O3  
Masa cząsteczkowa  
Układ krystalograficzny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21/m
 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 3.810 (1) 
b [Å] 20.830 (4) 
c [Å] 10.409 (2) 
 [º] 96.89 (1) 
Objętość V [Å3] 8200(3) 
Liczba cząsteczek w komórce elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
2 
1.481 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Linowy współczynnik absorpcji. μ[mm-1] 0.119 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 3.54 - 24.99 
Zakres wskaźników hkl -4<=h<=4 
-24<=k<=24 
-12<=l<=11 
Refleksy zmierzone /niezależne 6405 / 1500 
Dane/parametry 1500 / 154 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.924 
Współczynnik rozbieżności R (I > 2) 0.0461 
wR2 0.0698 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej [Å-3] 0.152 / -0.254 
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Tab. D.12. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla 1,3,5-tri(4-fluorofenylo)cyklotriboroksyny 
(7) 
O(11)-B(1) 1.383(4) C(5)-C(6)-C(1) 121.7(3) 
O(11)-B(1A) 1.384(3) C(3)-C(2)-C(1) 122.2(3) 
O(12)-B(1) 1.382(4) C(3)-C(4)-C(5) 125.1(3) 
O(12)-B(1)#1 1.382(4) C(3)-C(4)-F(4) 117.1(3) 
F(4A)-C(4A) 1.371(4) C(5)-C(4)-F(4) 117.7(3) 
C(1A)-C(2A) 1.403(4) F(4A)-C(4A)-C(3A) 118.0(2) 
C(1A)-C(2A)#1 1.403(3) F(4A)-C(4A)-C(3A)#1 118.0(2) 
C(1A)-B(1A) 1.547(6) C(3A)-C(4A)-C(3A)#1 124.1(4) 
C(3A)-C(4A) 1.375(3)   
C(3A)-C(2A) 1.390(4) B(1)-O(11)-B(1A)-O(11)#1 4.0(5) 
C(1)-C(6) 1.401(4) B(1)-O(11)-B(1A)-C(1A) -177.5(3) 
C(1)-C(2) 1.401(4) C(2A)-C(1A)-B(1A)-O(11)#1 -179.6(3) 
C(1)-B(1) 1.545(4) C(2A)#1-C(1A)-B(1A)-O(11)#1 -1.9(6) 
C(5)-C(4) 1.373(4) C(2A)-C(1A)-B(1A)-O(11) 1.9(6) 
C(5)-C(6) 1.393(4) C(2A)#1-C(1A)-B(1A)-O(11) 179.6(3) 
B(1A)-O(11)#1 1.384(3) C(4A)-C(3A)-C(2A)-C(1A) -0.2(4) 
F(4)-C(4) 1.378(3) C(2A)#1-C(1A)-C(2A)-C(3A) 0.2(6) 
C(3)-C(4) 1.371(4) B(1A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 177.9(3) 
C(3)-C(2) 1.390(4) B(1)#1-O(12)-B(1)-O(11) -6.0(5) 
C(4A)-C(3A)#1 1.375(3) B(1)#1-O(12)-B(1)-C(1) 173.69(18) 
  B(1A)-O(11)-B(1)-O(12) 0.9(4) 
B(1)-O(11)-B(1A) 120.5(3) B(1A)-O(11)-B(1)-C(1) -178.8(3) 
B(1)-O(12)-B(1)#1 121.0(4) C(6)-C(1)-B(1)-O(12) -4.8(4) 
C(2A)-C(1A)-C(2A)#1 117.4(4) C(2)-C(1)-B(1)-O(12) 175.7(3) 
C(2A)-C(1A)-B(1A) 121.3(2) C(6)-C(1)-B(1)-O(11) 174.9(3) 
C(2A)#1-C(1A)-B(1A) 121.3(2) C(2)-C(1)-B(1)-O(11) -4.5(4) 
C(4A)-C(3A)-C(2A) 117.3(3) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.6(4) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.7(3) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.5(4) 
C(6)-C(1)-B(1) 120.7(3) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -178.9(3) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.6(3) C(4)-C(3)-C(2)-C(1) -0.9(4) 
C(4)-C(5)-C(6) 116.8(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.2(4) 
O(11)#1-B(1A)-O(11) 119.5(4) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.7(3) 
O(11)#1-B(1A)-C(1A) 120.26(19) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.8(5) 
O(11)-B(1A)-C(1A) 120.26(19) C(2)-C(3)-C(4)-F(4) 179.7(2) 
C(4)-C(3)-C(2) 116.4(3) C(6)-C(5)-C(4)-C(3) -0.1(5) 
C(3A)-C(2A)-C(1A) 122.0(3) C(6)-C(5)-C(4)-F(4) -179.0(2) 
O(12)-B(1)-O(11) 119.1(3) C(2A)-C(3A)-C(4A)-F(4A) 179.9(3) 
O(12)-B(1)-C(1) 120.1(3) C(2A)-C(3A)-C(4A)-C(3A)#1 0.2(6) 
O(11)-B(1)-C(1) 120.8(3)   
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Tab. D.13. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasów 4-
halogenofenyloboronowych (8), (9), (10) 
Związek 
B
Cl
O
H
O H
 
B
Br
O
H
O H
 
O
H
O
H
B
I  
Nazwa Kwas 4-
chlorofenyloboronowy 
Kwas 4-
bromofenyloboronowy 
Kwas 4-
jodofenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C6 H6 B O2 Cl C6 H6 B O2 Br C6 H6 B O2 I *H2O 
Masa cząsteczkowa    
Układ krystalograficzny Jednoskośny Jednoskośny Rombowy 
Grupa przestrzenna P21/c
 P21/c Ibam 
Wymiary kom. elementarnej    
a [Å] 14.412(1) 14.467(1) 18.778(1) 
b [Å] 5.957(1) 6.150 1) 19.328(1) 
c [Å] 8.897 (1) 8.743(1) 9.837(1) 
 [º] 103.70(1) 101.44(1)  
Objętość V [Å3] 742.1(1) 762.5(1) 3570.3(3) 
Liczba cząsteczek w komórce 
elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
4 
1.399 
4 
 1.749 
4 
 1.859 
Temperatura pomiaru [K] 100 100 100 
Linowy współczynnik 
absorpcji. μ[mm-1] 
0.443 5.322 3.532 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 2.91 - 24.98 3.61 - 25.00 3.02 - 25.00 
Zakres wskaźników  
hkl 
-17<=h<=16  
-7<=k<=7  
-10<=l<=10 
-17<=h<=17  
-7<=k<=7  
-9<=l<=10 
-22<=h<=22  
-22<=k<=22 
-11<=l<=10 
Refleksy zmierzone 
/niezależne 
5352 / 1296 5511 / 1340 13398 / 1669 
Dane/parametry 1296 / 116 1340 / 115 1669 / 142 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1.026 1.023 0.917 
Współczynnik rozbieżności R 
(I > 2) 
0.0274 0.0305 0.0415 
wR2 0.0672 0.0762 0.1091 
Największe max./min. na końcowej 
mapie różnicowej [Å-3] 
0.313 / -0.198 0.617 / -0.632 1.563 / -1.276 
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Tab. D.14. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-chlorofenyloboronowego (8) 
O(11)-B(1) 1.365(2)  C(5)-C(4)-C(3) 121.69(15)  
O(12)-B(1) 1.369(2)  C(5)-C(4)-Cl(4) 119.23(12)  
C(1)-B(1) 1.563(2)  C(3)-C(4)-Cl(4) 119.07(12)  
C(2)-C(1) 1.400(2)  C(6)-C(5)-C(4) 118.58(15)  
C(2)-C(3) 1.389(2)    
C(3)-C(4) 1.384(2)  C(2)-C(1)-B(1)-O(12) 155.28(14) 
C(4)-C(5) 1.383(2) C(2)-C(1)-B(1)-O(11) -24.2(2) 
C(6)-C(5) 1.385(2)  C(6)-C(1)-B(1)-O(11) 156.13(15) 
C(1)-C(6) 1.405(2)  C(3)-C(2)-C(1)-C(6) 0.8(2) 
Cl(4)-C(4) 1.7427(15) C(3)-C(2)-C(1)-B(1) -178.94(13) 
  C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.5(2) 
O(11)-B(1)-O(12) 117.48(14)  B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -179.82(13) 
O(11)-B(1)-C(1) 124.29(14)  C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.9(2) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.23(13) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.3(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 122.21(13)  C(2)-C(3)-C(4)-Cl(4) 179.40(11) 
C(6)-C(1)-B(1) 120.28(14)  C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 1.4(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.44(15)  Cl(4)-C(4)-C(5)-C(6) -178.22(12) 
C(2)-C(1)-C(6) 117.51(14)  C(1)-C(6)-C(5)-C(4) -1.6(2) 
C(5)-C(6)-C(1) 121.86(15)  C(6)-C(1)-B(1)-O(12) -24.4(2) 
C(2)-C(3)-C(4) 118.90(15)    
 
Tab. D.15. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-bromofenyloboronowego (9) 
O(11)-B(1) 1.365(4) C(3)-C(4)-Br(4) 118.8(2) 
O(12)-B(1) 1.376(4) C(5)-C(4)-Br(4) 119.2(2) 
B(1)-C(1) 1.564(5) C(6)-C(5)-C(4) 118.6(3) 
C(1)-C(2) 1.395(4) C(5)-C(6)-C(1) 121.2(3) 
C(1)-C(6) 1.412(4)   
C(2)-C(3) 1.390(5) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -22.6(5) 
C(3)-C(4) 1.383(4) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 156.4(3) 
C(4)-C(5) 1.388(4) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 157.6(3) 
C(4)-Br(4) 1.903(3) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -23.4(4) 
C(5)-C(6) 1.387(4) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.6(4) 
  B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -179.3(3) 
O(11)-B(1)-O(12) 117.3(3) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.8(4) 
O(11)-B(1)-C(1) 124.3(3) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.1(4) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.4(3) C(2)-C(3)-C(4)-Br(4) 179.6(2) 
C(2)-C(1)-C(6) 118.0(3) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 1.2(4) 
C(2)-C(1)-B(1) 122.3(3) Br(4)-C(4)-C(5)-C(6) -178.5(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 119.7(3) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -1.4(4) 
C(1)-C(2)-C(3) 121.5(3) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.6(4) 
C(4)-C(3)-C(2) 118.7(3) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -179.5(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 121.9(3)   
  
 131 
 
Tab. D.16. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-jodofenyloboronowego (10) 
 A B  A B 
B(1)-O(11) 1.377(7) 1.368(7) C(2)-C(1)-C(2)#1 117.3(9) 117.1(8) 
B(1)-O(12) 1.377(7) 1.368(7) C(2)-C(1)-B(1) 121.3(4) 121.4(4) 
B(1)-C(1) 1.550(13) 1.403(8) C(1)-C(2)-C(3) 121.1(7) 121.8(6) 
C(1)-C(2) 1.396(9) 1.562(13) C(2)-C(3)-C(4) 119.7(8) 119.0(6) 
C(2)-C(3) 1.412(10) 1.385(9) C(3)-C(4)-I(4) 119.5(5) 119.4(4) 
C(3)-C(4) 1.362(10) 1.385(8)    
C(4)-I(4) 2.101(10) 2.103(8) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) 178(2) 179.6(18) 
   B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 178.2(8) 176.0(7) 
O(12)-B(1)-O(11) 115.6(8) 116.1(8) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.5(13) 2.2(11) 
O(11)-B(1)-C(1) 122.2(4) 121.9(4) C(2)-C(3)-C(4)-I(4) 179.3(6) 177.8(5) 
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Tab. D.17. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasu 4-cyjanofenyloboronowego 
(11) 
Związek 
O
H
O H
B
N  
Nazwa Kwas 4-cyjanofenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C7 H6 B N O2  
Masa cząsteczkowa  
Układ krystalograficzny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21/c
 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 3.746 (1) 
b [Å] 16.657 (5) 
c [Å] 11.194 (4) 
 [º] 91.27 (3) 
Objętość V [Å3] 698.2(5) 
Liczba cząsteczek w komórce elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
4 
1.398 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Linowy współczynnik absorpcji. μ[mm-1] 0.101 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 3.05 - 24.99 
Zakres wskaźników hkl -4<=h<=4 
-19<=k<=19  
-13<=l<=13 
Refleksy zmierzone/niezależne 5302 / 1236 
Dane/parametry 1236 / 125 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.833 
Współczynnik rozbieżności R (I > 2) 0.0475 
wR2 0.0567 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej [Å-3] 0.193 / -0.200 
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Tab. D.18. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-cyjanofenyloboronowego (11) 
B(1)-O(12) 1.356(4) C(3)-C(4)-C(5) 120.0(3) 
B(1)-O(11) 1.378(4) C(3)-C(4)-C(41) 120.2(3) 
B(1)-C(1) 1.561(5) C(5)-C(4)-C(41) 119.7(3) 
C(41)-N(41) 1.152(3) C(2)-C(3)-C(4) 119.7(3) 
C(41)-C(4) 1.449(4)   
C(2)-C(3) 1.377(4) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -1.3(5) 
C(2)-C(1) 1.395(4) C(3)-C(2)-C(1)-C(6) -1.0(4) 
C(5)-C(6) 1.388(4) C(3)-C(2)-C(1)-B(1) -178.5(3) 
C(5)-C(4) 1.396(4) C(5)-C(6)-C(1)-C(2) 1.7(4) 
C(6)-C(1) 1.395(4) C(5)-C(6)-C(1)-B(1) 179.3(3) 
C(4)-C(3) 1.396(4) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 174.6(3) 
  O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -2.9(5) 
O(12)-B(1)-O(11) 117.7(3) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -2.8(4) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.6(3) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 179.7(3) 
O(11)-B(1)-C(1) 123.7(3) C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 0.2(5) 
N(41)-C(41)-C(4) 179.0(4) C(6)-C(5)-C(4)-C(41) 179.9(3) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.7(3) N(41)-C(41)-C(4)-C(3) 17(21) 
C(6)-C(5)-C(4) 119.1(3) N(41)-C(41)-C(4)-C(5) -162(21) 
C(5)-C(6)-C(1) 121.8(3) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.0(5) 
C(2)-C(1)-C(6) 117.8(3) C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 0.5(4) 
C(2)-C(1)-B(1) 122.9(3) C(41)-C(4)-C(3)-C(2) -179.2(3) 
C(6)-C(1)-B(1) 119.3(3)   
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Tab. D.19. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasu 4-acetylofenyloboronowego 
(12) 
Związek 
O
H
O H
O
B
 
Nazwa Kwas 4-acetylofenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C8 H9 B O3  
Masa cząsteczkowa  
Układ krystalograficzny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21/c
 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 8.824 (1) 
b [Å] 8.907 (1) 
c [Å] 10.154 (1) 
 [º] 93.48 (1) 
Objętość V [Å3] 796.6(2) 
Liczba cząsteczek w komórce elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
4 
1.367 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Linowy współczynnik absorpcji. μ[mm-1] 0.101 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 3.04 - 25.00 
Zakres wskaźników hkl -10<=h<=7  
-10<=k<=10  
-12<=l<=12 
Refleksy zmierzone /niezależne 5483 / 1405 
Dane/parametry 1405 / 145 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.768 
Współczynnik rozbieżności R (I > 2) 0.0406 
wR2 0.0932 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej [Å-3] 0.188 / -0.187 
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Tab. D.20. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 4-acetylofenyloboronowego (12) 
O(11)-B(1) 1.353(3) C(5)-C(4)-C(41) 122.5(2) 
O(12)-B(1) 1.352(3) C(6)-C(5)-C(4) 120.3(2) 
C(1)-B(1) 1.590(3) O(41)-C(41)-C(4) 119.0(2) 
C(2)-C(1) 1.400(3) O(41)-C(41)-C(42) 121.6(2) 
C(1)-C(6) 1.401(3) C(4)-C(41)-C(42) 119.41(19) 
C(2)-C(3) 1.385(3)   
C(4)-C(3) 1.393(3) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -175.6(2) 
C(4)-C(5) 1.390(3) C(6)-C(1)-B(1)-O(11) 173.2(2) 
C(4)-C(41) 1.491(3) C(2)-C(1)-B(1)-O(11) -4.7(3) 
C(5)-C(6) 1.392(3) C(6)-C(1)-B(1)-O(12) -6.6(3) 
C(41)-C(42) 1.497(3) C(2)-C(1)-B(1)-O(12) 175.6(2) 
O(41)-C(41) 1.232(3) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.4(3) 
  C(3)-C(2)-C(1)-C(6) -3.5(3) 
 O(12)-B(1)-O(11)  118.5(2) C(3)-C(2)-C(1)-B(1) 174.5(2) 
O(11)-B(1)-C(1)  123.0(2) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -2.9(3) 
O(12)-B(1)-C(1)  118.4(2) C(5)-C(4)-C(3)-C(2) 1.8(3) 
C(6)-C(1)-B(1) 120.82(19) C(41)-C(4)-C(3)-C(2) -176.8(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.4(2) C(3)-C(4)-C(41)-O(41) 12.0(3) 
C(5)-C(6)-C(1) 121.1(2) C(5)-C(4)-C(41)-O(41) -166.5(2) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.7(2) C(3)-C(4)-C(41)-C(42) -169.2(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.2(2) C(5)-C(4)-C(41)-C(42) 12.3(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 120.5(2) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.8(3) 
C(3)-C(4)-C(5) 119.1(2) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 2.3(3) 
C(3)-C(4)-C(41) 118.30(19) C(41)-C(4)-C(5)-C(6) 175.7(2) 
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Tab. D.21. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasu 2-
(etoksykarbonylo)fenyloboronowego (13) 
Związek 
O
H
O H
O
O
B
 
Nazwa Kwas 2-(etoksykarbonylo)fenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C9 H11 B O4  
Masa cząsteczkowa 194 
Układ krystalograficzny Rombowy 
Grupa przestrzenna P212121 
 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 4.444 (1) 
b [Å] 9.463 (1) 
c [Å] 22.124 (1) 
beta  
Objętość V [Å3] 930.5 (2) 
Liczba cząsteczek w komórce elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
4 
1.385 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Linowy współczynnik absorpcji. μ[mm-1] 0.106 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 2.83 - 24.98 
Zakres wskaźników  
hkl 
-5<=h<=5 
-11<=k<=11  
-26<=l<=26 
Refleksy zmierzone 
/niezależne 
7197 / 1644 
Dane/parametry 1644 / 172 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.909 
Współczynnik rozbieżności R 
(I > 2) 
0.0287 
wR2 0.0535 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej [Å-3] 0.139 / -0.156 
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Tab. D.22. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2-
(etoksykarbonylo)fenyloboronowego (13) 
B(1)-O(12) 1.350(2) O(21)-C(21)-O(22) 123.10(15) 
B(1)-O(11) 1.377(2) O(21)-C(21)-C(2) 123.18(14) 
B(1)-C(1) 1.582(2) O(22)-C(21)-C(2) 113.70(14) 
C(1)-C(6) 1.402(2) C(21)-O(22)-C(22) 116.09(12) 
C(1)-C(2) 1.411(2) O(22)-C(22)-C(23) 107.41(15) 
C(2)-C(3) 1.401(2)   
C(2)-C(21) 1.484(2) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -86.0(2) 
C(3)-C(4) 1.383(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 87.27(19) 
C(4)-C(5) 1.386(2) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 94.17(18) 
C(5)-C(6) 1.390(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -92.6(2) 
C(21)-O(21) 1.2235(18) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.9(2) 
C(21)-O(22) 1.3361(19) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -179.18(16) 
O(22)-C(22) 1.464(2) C(6)-C(1)-C(2)-C(21) -179.90(14) 
C(22)-C(23) 1.501(2) B(1)-C(1)-C(2)-C(21) 0.0(2) 
  C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.1(2) 
O(12)-B(1)-O(11) 120.56(16) C(21)-C(2)-C(3)-C(4) -179.25(16) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.16(16) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.8(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 120.92(15) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.8(3) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.13(15) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.0(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 119.92(15) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -0.9(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 122.95(14) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 179.23(16) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.11(15) C(3)-C(2)-C(21)-O(21) 177.63(16) 
C(3)-C(2)-C(21) 121.47(15) C(1)-C(2)-C(21)-O(21) -1.5(2) 
C(1)-C(2)-C(21) 117.41(14) C(3)-C(2)-C(21)-O(22) -4.0(2) 
C(4)-C(3)-C(2) 120.16(16) C(1)-C(2)-C(21)-O(22) 176.79(13) 
C(3)-C(4)-C(5) 119.64(16) O(21)-C(21)-O(22)-C(22) 1.9(2) 
C(4)-C(5)-C(6) 120.42(17) C(2)-C(21)-O(22)-C(22) -176.40(14) 
C(5)-C(6)-C(1) 121.53(16) C(21)-O(22)-C(22)-C(23) -173.71(14) 
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Tab. D.23. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasów fenylenodiboronowych 
(14), (15), (16), (17) 
Związek 
OH
H
HO
O
B
O
H
B
 
O
H
BOH
H
H
O O
B
 
OH
H O
H
HO
O
B
O
H
B
 
OH
H O O
H
HO
O
B
O
H
B
 
Nazwa Kwas 1,3 
fenylenodiboronowy 
Kwas 1,4 
fenylenodiboronowy 
Kwas 1-formylo 3,5 
fenylenodiboronowy 
Kwas 1-karboksylo 3,5 
fenylenodiboronowy 
Wzór sumaryczny C6H8B2O4 C6H8B2O4, 4H2O 2*C7H8B2O5 , 
5H2O 
C7H8B2O6 , H2O 
Masa cząsteczkowa 165.74 237.81 194.03 227.77 
Układ krystalograficzny Jednoskośny Trójskośny Trójskośny Trójskośny 
Grupa przestrzenna C2/c P-1 P-1 P-1 
Wymiary kom. 
elementarnej 
    
a [Å] 6.994(1) 4.897(1) 7.748(1) 6.868(3) 
b [Å] 7.124(1) 8.669(2) 9.114(1) 8.534(3) 
c [Å] 15.025(3) 14.178(3) 17.389(2) 8.814(4) 
Alfa  95.62(3) 102.49(1) 72.24(1) 
Beta 97.7(3) 90.94(3) 100.35(1) 89.63(2) 
Gamma  101.22(3) 100.54(1) 77.96(2) 
Objętość V [Å3] 741.9(3) 587.2(2) 1147.5(2) 480.3(3) 
Liczba cząsteczek w 
komórce elementarnej Z
/obliczona gęstość 
kryształu [g/cm3] 
4 
 1.484 
2 
1.345 
2 
 1.371 
2 
1.575 
Temperatura 
pomiaru[K] 
100 130 100 100 
Linowy współczynnik 
absorpcji. μ[mm-1] 
0.117 0.120 0.120 0.136 
Zakres kątów pomiaru 
theta [º] 
2.74 - 25.00 3.57 - 24.98 2.75 - 25.05 2.43 - 25.84 
Zakres wskaźników  
hkl 
-8<=h<=8 
-8<=k<=7 
-17<=l<=17 
-5<=h<=5  
-10<=k<=10  
-16<=l<=16 
-9<=h<=9  
-10<=k<=10  
-19<=l<=20 
-8<=h<=8  
-10<=k<=10  
-10<=l<=10 
Refleksy zmierzone 
/niezależne 
2643 / 652 8346 / 2049 8644 / 3877 6957 / 1846 
Dane/parametry 652 / 73 2049 / 210 3877 / 336 1846 / 177 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1.100 1.012 0.854 1.070 
Wsp. rozbieżności R 
(I > 2) 
0,0395 0.0537 0.0585 0.0576 
wR2 0.1003 0.1132 0.1414 0.1460 
Parametr ekstynkcji. 0.005(4) 0.005(5) 0.006(2) 0.006(2) 
Największe max./min. 
[Å-3] 
0.333 / -0.228 
 
0.299 / -0.189 0.387 / -0.408 0.367 / -0.380 
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Tab. D.24. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 1,3-fenylenodiboronowego (14) 
B(2)-O(21) 1.340(2) C(1)-C(2)-B(2) 120.19(16) 
B(2)-O(22) 1.379(2) C(3)-C(2)-B(2) 122.06(14) 
C(2)-B(2) 1.579(2) C(2)#1-C(1)-C(2) 122.7(2) 
O(21)-H(21) 0.81(3) C(1)-C(2)-C(3) 117.75(15) 
O(22)-H(22) 0.84(3) C(4)-C(3)-C(2) 120.77(15) 
C(2)-C(3) 1.399(2) C(3)#1-C(4)-C(3) 120.2(2) 
C(1)-C(2)#1 1.3985(19)   
C(1)-C(2) 1.3985(19) C(1)-C(2)-B(2)-O(21) -25.8(2) 
C(3)-C(4) 1.390(2) C(3)-C(2)-B(2)-O(21) 154.99(16) 
C(4)-C(3)#1 1.390(2) C(1)-C(2)-B(2)-O(22) 154.48(14) 
  C(3)-C(2)-B(2)-O(22) -24.7(2) 
O(21)-B(2)-O(22) 118.35(16) C(2)#1-C(1)-C(2)-C(3) -1.09(11) 
O(21)-B(2)-C(2) 119.67(15) C(2)#1-C(1)-C(2)-B(2) 179.71(16) 
O(22)-B(2)-C(2) 121.98(16) B(2)-C(2)-C(3)-C(4) -178.61(13) 
B(2)-O(21)-H(21) 112.5(16) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 2.2(2) 
B(2)-O(22)-H(22) 115.5(17) C(2)-C(3)-C(4)-C(3)#1 -1.14(11) 
 
Tab. D.25. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 1,4-fenylenodiboronowego (15) 
B(1)-O(11) 1.362(2) C(3)-C(4)-B(4) 119.77(16) 
B(1)-O(12) 1.364(2) C(5)-C(4)-B(4) 123.21(16) 
B(1)-C(1) 1.575(2) O(42)-B(4)-O(41) 117.85(16) 
O(11)-H(11) 0.94(4) O(42)-B(4)-C(4) 123.95(16) 
O(12)-H(12) 0.85(3) O(41)-B(4)-C(4) 118.20(16) 
C(1)-C(2) 1.394(2) B(4)-O(42)-H(42) 124(2) 
C(1)-C(6) 1.396(2) B(4)-O(41)-H(41) 115(2) 
C(3)-C(2) 1.391(2) C(2)-C(3)-C(4) 121.81(17) 
C(4)-C(3) 1.390(2) C(3)-C(2)-C(1) 121.30(17) 
C(4)-B(4) 1.576(2)   
B(4)-O(42) 1.360(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) 1.8(2) 
O(42)-H(42) 0.93(4) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) -178.77(15) 
B(4)-O(41) 1.365(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) -178.27(15) 
O(41)-H(41) 0.86(3) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) 1.1(2) 
C(5)-C(4) 1.400(2) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -0.2(2) 
C(6)-C(5) 1.394(2) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 179.86(15) 
  C(1)-C(6)-C(5)-C(4) 0.1(3) 
O(11)-B(1)-O(12) 117.48(16) C(6)-C(5)-C(4)-C(3) 0.4(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 123.30(16) C(6)-C(5)-C(4)-B(4) -178.49(15) 
O(12)-B(1)-C(1) 119.21(16) C(3)-C(4)-B(4)-O(42) 174.39(16) 
B(1)-O(11)-H(11) 121(2) C(5)-C(4)-B(4)-O(42) -6.8(3) 
B(1)-O(12)-H(12) 116(2) C(3)-C(4)-B(4)-O(41) -6.0(2) 
C(2)-C(1)-C(6) 117.18(15) C(5)-C(4)-B(4)-O(41) 172.89(15) 
C(2)-C(1)-B(1) 120.79(15) C(5)-C(4)-C(3)-C(2) -0.9(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 122.03(16) B(4)-C(4)-C(3)-C(2) 178.07(15) 
C(5)-C(6)-C(1) 121.44(17) C(4)-C(3)-C(2)-C(1) 0.8(3) 
C(6)-C(5)-C(4) 121.25(17) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.2(2) 
C(3)-C(4)-C(5) 117.00(15) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.69(15) 
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Tab. D.26. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 1-karbonylo 3,5-
fenylenodiboronowego (16) 
 A B  A B 
B(1)-O(11) 1.359(5) 1.364(5) C(2)-C(3)-C(4) 117.2(3) 117.0(3) 
B(1)-O(12) 1.345(5) 1.352(5) C(2)-C(3)-B(3) 119.2(3) 120.8(3) 
B(1)-C(1) 1.591(5) 1.575(5) C(4)-C(3)-B(3) 123.5(3) 122.2(3) 
O(11)-H(11) 0.9300 0.9300 C(5)-C(4)-C(3) 120.9(3) 120.5(3) 
O(12)-H(12) 0.87(4) 0.86(4) C(6)-C(5)-C(4) 120.0(3) 120.3(3) 
C(1)-C(2) 1.393(4) 1.394(4) C(4)-C(5)-C(51) 120.2(3) 119.7(3) 
C(1)-C(6) 1.409(5) 1.385(5) C(6)-C(5)-C(51) 119.6(3) 119.9(3) 
C(2)-C(3) 1.400(4) 1.395(4) O(51)-C(51)-C(5) 122.6(3) 123.7(3) 
B(3)-O(31) 1.375(4) 1.359(4) C(5A)-C(6A)-C(1A) 120.7(3) 121.0(3) 
B(3)-O(32) 1.336(5) 1.360(5)    
B(3)-C(3) 1.593(5) 1.584(5) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) 25.3(5) 20.5(5) 
O(31)-H(31) 0.85(4) 0.75(4) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) -152.3(4) -158.0(4) 
O(32)-H(32) 0.94(4) 0.83(4) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) -155.3(4) -159.6(4) 
C(3)-C(4) 1.402(5) 1.401(5) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) 27.1(5) 21.9(6) 
C(4)-C(5) 1.401(4) 1.387(4) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.9(5) -1.6(5) 
C(5)-C(6) 1.396(4) 1.405(5) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -176.7(3) 179.8(3) 
C(5)-C(51) 1.477(5) 1.480(5) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.3(5) 3.0(5) 
C(51)-O(51) 1.205(4) 1.212(4) C(1)-C(2)-C(3)-B(3) 178.2(3) -177.8(3) 
   O(31)-B(3)-C(3)-C(2) -167.3(3) -173.4(4) 
O(12)-B(1)-O(11) 118.8(3) 119.1(3) O(32)-B(3)-C(3)-C(2) 12.6(5) 7.6(5) 
O(12)-B(1)-C(1) 119.9(3) 119.5(3) O(32)-B(3)-C(3)-C(4) -169.7(3) -173.2(3) 
O(11)-B(1)-C(1) 121.3(3) 121.5(3) O(31)-B(3)-C(3)-C(4) 10.4(5) 5.8(5) 
B(1)-O(11)-H(11) 124.0 126.5 C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1.4(5) -2.7(5) 
B(1)-O(12)-H(12) 116(3) 115(3) B(3)-C(3)-C(4)-C(5) -179.2(3) 178.1(3) 
C(2)-C(1)-C(6) 117.5(3) 116.9(3) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 1.3(5) 1.2(5) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.3(3) 120.9(3) C(3)-C(4)-C(5)-C(51) 176.7(3) 177.5(3) 
C(6)-C(1)-B(1) 121.1(3) 122.2(3) C(4)-C(5)-C(51)-O(51) 1.6(5) 3.7(5) 
C(1)-C(2)-C(3) 123.6(3) 124.3(3) C(6)-C(5)-C(51)-O(51) 177.1(3) -180.0(3) 
O(32)-B(3)-O(31) 119.3(3) 116.7(3) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.1(5) -0.1(5) 
O(32)-B(3)-C(3) 118.1(3) 124.5(3) C(51)-C(5)-C(6)-C(1) -175.4(3) -176.0(3) 
O(31)-B(3)-C(3) 122.6(3) 118.8(3) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.0(5) 0.3(5) 
B(3)-O(31)-H(31) 111(3) 118(3) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 176.6(3) 178.5(3) 
B(3)-O(32)-H(32) 107(2) 110(3)    
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Tab. D.27. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 1-karboksylo 3,5-
fenylenodiboronowego (17) 
B(1)-O(11) 1.360(3) C(4)-C(3)-B(3) 122.4(2) 
B(1)-O(12) 1.371(3) C(2)-C(3)-B(3) 119.8(2) 
B(1)-C(1) 1.572(4) C(3)-C(4)-C(5) 120.9(2) 
O(11)-H(11) 0.87(4) C(6)-C(5)-C(4) 119.9(2) 
O(12)-H(12) 0.84(4) C(6)-C(5)-C(51) 121.5(2) 
C(1)-C(6) 1.397(4) C(4)-C(5)-C(51) 118.7(2) 
C(1)-C(2) 1.412(4) O(52)-C(51)-O(51) 123.3(2) 
C(2)-C(3) 1.404(4) O(52)-C(51)-C(5) 122.8(2) 
B(3)-O(31) 1.357(3) O(51)-C(51)-C(5) 113.9(2) 
B(3)-O(32) 1.363(4) C(51)-O(51)-H(51) 109(2) 
B(3)-C(3) 1.572(4) C(5)-C(6)-C(1) 121.5(2) 
O(31)-H(31) 0.89(4) H(101)-O(101)-H(102) 103(3) 
O(32)-H(32) 0.81(4)   
C(3)-C(4) 1.394(4) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 179.1(2) 
C(4)-C(5) 1.398(4) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -0.6(4) 
C(5)-C(6) 1.396(4) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) 0.3(4) 
C(5)-C(51) 1.493(4) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) -179.4(2) 
C(51)-O(52) 1.233(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.4(4) 
C(51)-O(51) 1.341(3) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 177.5(2) 
O(51)-H(51) 0.93(4) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.8(4) 
O(101)-H(101) 0.76(4) C(1)-C(2)-C(3)-B(3) -177.0(2) 
O(101)-H(102) 0.85(3) O(31)-B(3)-C(3)-C(4) 3.8(4) 
  O(32)-B(3)-C(3)-C(4) -175.7(3) 
O(11)-B(1)-O(12) 117.4(2) O(31)-B(3)-C(3)-C(2) -178.4(3) 
O(11)-B(1)-C(1) 119.8(2) O(32)-B(3)-C(3)-C(2) 2.1(4) 
O(12)-B(1)-C(1) 122.8(2) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.0(4) 
B(1)-O(11)-H(11) 111(3) B(3)-C(3)-C(4)-C(5) 177.8(2) 
B(1)-O(12)-H(12) 119(2) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.3(4) 
C(6)-C(1)-C(2) 116.9(2) C(3)-C(4)-C(5)-C(51) 178.3(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 122.5(2) C(6)-C(5)-C(51)-O(52) 179.8(3) 
C(2)-C(1)-B(1) 120.6(2) C(4)-C(5)-C(51)-O(52) 1.2(4) 
C(3)-C(2)-C(1) 123.0(2) C(6)-C(5)-C(51)-O(51) 0.5(4) 
O(31)-B(3)-O(32) 119.0(3) C(4)-C(5)-C(51)-O(51) -178.0(2) 
O(31)-B(3)-C(3) 123.9(2) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.3(4) 
B(3)-O(31)-H(31) 120(2) C(51)-C(5)-C(6)-C(1) -178.9(2) 
B(3)-O(32)-H(32) 116(3) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.1(4) 
C(4)-C(3)-C(2) 117.7(2) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -177.7(2) 
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Tab. D.28. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasów 2- i 2,6-
alkoksyfenyloboronowych (18), (19), (22) 
Związek 
OBO
H
O H
 
OBO
H
O H
 
O
H
O H
O
OB
 
Nazwa Kwas 2-metoksy 
fenyloboronowy 
Kwas 2-izobutoksy 
fenyloboronowy 
Kwas 2-etoksy 6-izo 
butoksyfenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C7 H9 BO3 2*C10 H15 BO3  C11 H17 BO4 
Masa cząsteczkowa 151.95 194.03 224.06 
Układ krystalograficzny Jednoskośny Jednoskośny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21/c P21/c P21/n 
Wymiary kom. elementarnej    
a [Å] 7.717 (1) 12.909(2) 7.571 (1) 
b [Å] 14.454 (1) 12.984(3) 14.670 (2) 
c [Å] 7.284 (1) 18.437(3) 10.660 (2) 
 [º] 113.43 (1) 134.64(3) 91.73(1) 
Objętość V [Å3] 745.5 (1) 2198.9(8) 1183.5(3) 
Liczba cząsteczek w komórce 
elementarnej Z /obliczona 
gęstość kryształu [g/cm3] 
4 
 1.354 
8 
 1.173 
4 
 1.257 
Temperatura pomiaru [K] 100 100 100 
Linowy współczynnik 
absorpcji. μ[mm-1] 
0.102 0.083 0.093 
Zakres kątów pomiaru theta [º] 2.82 - 27.16 3.11 - 25.5 3.35 – 25.5 
Zakres wskaźników  
Hkl 
-9<=h<=9 
-18<=k<=18 
-9<=l<=9 
-15<=h<=15  
-13<=k<=15  
-22<=l<=22 
-9<=h<=9 
-16<=k<=17 
-12<=l<=12 
Refleksy zmierzone 
/niezależne 
7983 / 1610 16486 / 4084 8321 / 2182 
Dane/parametry 1610 / 136 4084 / 374 2181 / 214 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1.045 1.003 1.106 
Wsp.rozbieżności R(I > 2) 0.0381 0.0399 0.0415 
wR2 0.1163 0.0809 0.1102 
Parametr ekstynkcji 0.0038(5) 0.0041(7) 0.034(4) 
Największe max./min. na 
końcowej mapie różnicowej 
[Å-3] 
0.253 / -0.323 0.189 and -0.167 0.249 and -0.226 
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Tab. D.29. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2-metoksyfenyloboronowego (18) 
B(1)-O(12) 1.3514(16) C(3)-C(2)-C(1) 121.92(11) 
B(1)-O(11) 1.3717(15) C(4)-C(3)-C(2) 118.99(11) 
O(11)-H(11)  0.86(2) C(5)-C(4)-C(3) 120.75(10) 
O(12)-H(12)  0.859(19) C(4)-C(5)-C(6) 119.52(11) 
B(1)-C(1) 1.5768(16) C(5)-C(6)-C(1) 121.65(11) 
C(1)-C(6) 1.3968(15) C(2)-O(21)-C(22) 118.53(9) 
C(1)-C(2) 1.4022(16)   
C(2)-O(21) 1.3804(13) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -3.39(16) 
C(2)-C(3) 1.3935(16) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 177.60(10) 
O(21)-C(22) 1.4309(14) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 176.56(10) 
C(3)-C(4) 1.3847(17) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -2.45(17) 
C(4)-C(5) 1.3823(18) C(6)-C(1)-C(2)-O(21) -178.15(9) 
C(5)-C(6) 1.3923(17) B(1)-C(1)-C(2)-O(21) 1.90(16) 
  C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 2.81(17) 
O(12)-B(1)-O(11) 119.65(10) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -177.15(10) 
B(1)-O(11)-H(11) 112.3(11) C(3)-C(2)-O(21)-C(22) -8.73(16) 
B(1)-O(12)-H(12) 110.6(13) C(1)-C(2)-O(21)-C(22) 172.22(10) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.72(10) O(21)-C(2)-C(3)-C(4) 179.04(10) 
O(11)-B(1)-C(1) 121.63(11) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -1.97(17) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.10(10) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.46(18) 
C(6)-C(1)-B(1) 119.43(10) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 1.91(19) 
C(2)-C(1)-B(1) 123.46(10) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -1.00(18) 
O(21)-C(2)-C(3) 121.94(11) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.31(17) 
O(21)-C(2)-C(1) 116.12(9) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 178.65(10) 
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Tab. D.30. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2-izobutoksyfenyloboronowego (19) 
  A B  A B 
B(1)-O(11)  1.370(2) 1.377(2) C(5)-C(4)-C(3) 120.8(2) 121.0(2) 
B(1)-O(12)  1.360(2) 1.352(2) C(4)-C(5)-C(6) 119.0(2) 118.9(2) 
C(1)-B(1)  1.566(2) 1.564(2) C(5)-C(6)-C(1) 122.6(2) 122.5(2) 
O(11)-H(11)  0.86(2) 0.83(2) C(2)-O(2)-C(21) 119.6(1) 118.3(1) 
O(12)-H(12)  0.88(2) 0.89(2) O(2)-C(21)-C(22) 107.3(1) 109.3(1) 
C(1)-C(2)  1.405(2) 1.405(2) C(21)-C(22)-C(23) 108.8(1) 112.2(2) 
C(1)-C(6)  1.394(2) 1.398(2) C(21)-C(22)-C(24) 111.8(1) 108.3(1) 
C(2)-O(2)  1.381(2) 1.384(2)    
C(2)-C(3)  1.384(2) 1.385(2) C(2)-C(1)-B(1)-O(11) 1.8(2) 2.6(2) 
C(3)-C(4)  1.391(2) 1.385(2) C(6)-C(1)-B(1)-O(11) -178.9(1) -177.8(1) 
C(4)-C(5)  1.379(2) 1.379(2) C(2)-C(1)-B(1)-O(12) -178.7(1) -177.4(1) 
C(5)-C(6)  1.384(2) 1.384(2) C(6)-C(1)-B(1)-O(12) 0.6(2) 2.1(2) 
O(2)-C(21)  1.438(2) 1.442(2) C(6)-C(1)-C(2)-O(2) 178.1(1) 178.7(1) 
C(21)-C(22)  1.511(2) 1.508(2) B(1)-C(1)-C(2)-O(2) -2.6(2) -1.8(2) 
C(22)-C(23)  1.518(2) 1.519(3) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.0(2) -1.4(2) 
C(22)-C(24)  1.521(2) 1.521(2) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 178.3(1) 178.2(1) 
   O(2)-C(2)-C(3)-C(4) -177.9(1) -178.2(1) 
O(12)-B(1)-O(11) 118.4(2) 119.5(2) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 1.2(2) 1.9(2) 
O(12)-B(1)-C(1) 119.6(2) 118.0(2) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.5(2) -1.0(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 121.9(1) 122.5(1) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.2(2) -0.4(2) 
B(1)-O(11)-H(11) 112(1) 110(1) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.4(2) 0.9(2) 
B(1)-O(12)-H(12) 112(1) 111(1) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.2(2) 0.0(2) 
C(6)-C(1)-C(2) 116.5(1) 116.6(1) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -179.1(1) -179.6(1) 
C(2)-C(1)-B(1) 122.8(1) 123.8(1) C(1)-C(2)-O(2)-C(21) 168.2(1) -178.4(1) 
C(6)-C(1)-B(1) 120.6(1) 119.6(1) C(3)-C(2)-O(2)-C(21) -12.7(2) 1.7(2) 
O(2)-C(2)-C(3) 122.3(1) 122.8(1) C(2)-O(2)-C(21)-C(22) -178.8(1) 175.9(1) 
O(2)-C(2)-C(1) 115.7(1) 115.4(1) O(2)-C(21)-C(22)-C(23) 169.7(1) 176.1(1) 
C(3)-C(2)-C(1) 122.0(1) 121.8(1) O(2)-C(21)-C(22)-C(24) -67.2(2) -61.5(2) 
C(4)-C(3)-C(2) 119.1(2) 119.2(1)    
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Tab. D.31. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2-izobutoksy 6-
metoksyfenyloboronowego (22) 
B(1)-O(11)   1.355(2)  O(6)-C(6)-C(5) 121.5(1) 
B(1)-O(12)   1.357(2)  O(6)-C(6)-C(1) 115.6(1) 
C(1)-B(1)   1.586(2)  C(5)-C(6)-C(1) 122.9(1) 
O(11)-H(11)   0.85(2)  C(2)-O(2)-C(21) 119.1(1) 
O(12)-H(12)   0.87(2)  O(2)-C(21)-C(22) 108.9(1) 
C(1)-C(2)   1.403(2)  C(21)-C(22)-C(23) 108.2(1) 
C(1)-C(6)   1.409(2)  C(21)-C(22)-C(24) 111.7(1) 
C(2)-O(2)   1.377(2)  C(23)-C(22)-C(24) 110.9(1) 
C(2)-C(3)   1.390(2)  C(6)-O(6)-C(61) 118.3(1) 
C(3)-C(4)   1.378(2)    
C(4)-C(5)   1.381(2)  C(2)-C(1)-B(1)-O(11) 178.8(1) 
C(5)-C(6)   1.388(2)  C(6)-C(1)-B(1)-O(11) -2.8(2) 
C(6)-O(6)   1.375(2)  C(2)-C(1)-B(1)-O(12) -2.5(2) 
O(2)-C(21)   1.437(2)  C(6)-C(1)-B(1)-O(12) 175.9(1) 
C(21)-C(22)   1.512(2)  C(6)-C(1)-C(2)-O(2) 177.5(1) 
C(22)-C(23)   1.519(2)  B(1)-C(1)-C(2)-O(2) -3.9(2) 
C(22)-C(24)   1.522(2)  C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -2.9(2) 
O(6)-C(61)   1.429(2)  B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 175.6(1) 
  O(2)-C(2)-C(3)-C(4) -177.9(1) 
O(12)-B(1)-O(11) 114.4(1) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 2.6(2) 
O(12)-B(1)-C(1) 122.6(1) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.4(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 123.0(1) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -1.2(2) 
B(1)-O(11)-H(11) 110(1) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.8(2) 
B(1)-O(12)-H(12) 113(1) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 1.2(2) 
C(6)-C(1)-C(2) 115.5(1) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -177.3(1) 
C(2)-C(1)-B(1) 122.2(1) B(1)-C(1)-C(6)-O(6) 2.2(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 122.2(1) C(2)-C(1)-C(6)-O(6) -179.2(1) 
O(2)-C(2)-C(3) 115.6(1) C(4)-C(5)-C(6)-O(6) -178.8(1) 
O(2)-C(2)-C(1) 121.6(1) C(1)-C(2)-O(2)-C(21) -170.8(1) 
C(3)-C(2)-C(1) 122.8(1) C(3)-C(2)-O(2)-C(21) 9.7(2) 
C(4)-C(3)-C(2) 118.6(1) C(2)-O(2)-C(21)-C(22) 166.3(1) 
C(5)-C(4)-C(3) 121.7(1) O(2)-C(21)-C(22)-C(23) 176.3(1) 
C(4)-C(5)-C(6) 118.5(1) O(2)-C(21)-C(22)-C(24) -61.3(2) 
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Tab. D.32. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kwasów 2,6-
dialkoksyfenyloboronowych (20a), (20b), (21a), (21b) 
Związek 
O
H
O H
O
OB
 
O
H
O H
O
OB
 
O
H
O H
O
OB
 
O
H
O H
O
OB
 
Nazwa Kwas 2,6 dimetoksy-
fenyloboronowy (z 
etanolu) 
Kwas 2,6 dimetoksy-
fenyloboronowy (z 
heksanu) 
Kwas 2,6 
dietoksy-
fenyloboronowy 
 
Kwas 2,6 
dietoksy-
fenyloboronowy 
Wzór sumaryczny C8 H11 BO4 1.5*C8 H11 BO4 4*C10 H15 BO4 C10 H15 BO4 
Masa cząsteczkowa 181.98 181.98 210.03 210.03 
Układ krystalograficzny Tetragonalny Jednoskośny Jednoskośny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P-4n2 C2/c P21/c P21/c 
Wymiary kom. 
elementarnej 
    
a [Å] 13.376 (1) 14.405(1) 20.081(1) 15.212(3) 
b [Å] 13.376 (1) 8.471(1) 15.533(1) 5.026(1) 
c [Å] 5.033 (1) 22.271(1) 15.096(1) 16.164(7) 
 [º]  98.17(1) 109.72(1) 119.71(2) 
Objętość V [Å3] 900.5(1) 2690.1(3) 4432.5(3) 1073.4(6) 
Liczba cząsteczek w 
komórce elementarnej 
Z /obliczona gęstość 
kryształu [g/cm3] 
4  
1.342 
12  
1.348 
16 
1.259 
4 
1.300 
Temperatura pomiaru 
[K] 
100 100 100 100 
Linowy współczynnik 
absorpcji. μ[mm-1] 
0.105 0.105 0.094 0.097 
Zakres kątów pomiaru 
theta [º] 
3.05 - 25.48 2.88 - 25.50 3.15 - 25.50 3.90 - 25.50 
Zakres wskaźników  
Hkl 
-16<=h<=15  
-16<=k<=16  
-6<=l<=6 
-17<=h<=17  
-10<=k<=10  
-26<=l<=26 
-21<=h<=24  
-18<=k<=18  
-18<=l<=18 
-18<=h<=18  
-6<=k<=6  
-19<=l<=19 
Refleksy zmierzone 
/niezależne 
6907 / 847 10471 / 2496 34808 / 8231 7779 / 7927 
Dane/parametry 847 / 89 2496 / 245 8231 / 781 7927 / 212 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1.017 0.991 1.036 0.843 
Wsp. rozbieżności R 
(I > 2) 
0.0232 0.0430 0.0452 0.0885 
wR2 0.0565 0.0667 0.0917 0.2369 
Parametr ekstynkcji 0.029(5) 0.0029(3)  0.11(3) 
Największe 
max./min.na końcowej 
mapie różnicowej [Å-3]
0.225 /-0.103 0.186 / -0.140 0.286 / -0.210 0.922/ -0.937 
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Tab. D.33. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego 
(20a) 
B(1)-O(11)   1.352(1)  C(6)-C(1)-B(1) 121.4(1) 
B(1)-O(12)   1.352(1)  O(2)-C(2)-C(3) 115.1(1) 
C(1)-B(1)   1.580(2)  O(2)-C(2)-C(1) 122.9(1) 
O(11)-H(11)   0.86(3)  C(3)-C(2)-C(1) 122.0(1) 
O(12)-H(12)   0.86(3)  C(4)-C(3)-C(2) 118.3(1) 
C(1)-C(2)   1.399(1)  C(5)-C(4)-C(3) 122.1(1) 
C(1)-C(6)   1.399(1)  C(2)-O(2)-C(21) 117.9(1) 
C(2)-O(2)   1.375(1)    
C(2)-C(3)   1.394(2)  C(2)-C(1)-B(1)-O(11) -46.2(1) 
C(3)-C(4)   1.384(2)  C(6)-C(1)-B(1)-O(11) 133.8(1) 
C(4)-C(5)   1.384(2)  C(2)-C(1)-B(1)-O(12) 133.8(1) 
C(5)-C(6)   1.394(2)  C(6)-C(1)-B(1)-O(12) -46.2(1) 
C(6)-O(6)   1.375(1)  C(6)-C(1)-C(2)-O(2) 178.6(1) 
O(2)-C(21)   1.422(2)  B(1)-C(1)-C(2)-O(2) -1.4(1) 
O(6)-C(61)   1.422(2)  C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.2(1) 
  B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -179.8(1) 
O(12)-B(1)-O(11) 117.0(2) O(2)-C(2)-C(3)-C(4) -178.6(1) 
O(12)-B(1)-C(1) 121.5(1) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.3(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 121.5(1) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.2(1) 
B(1)-O(11)-H(11) 119(2) C(1)-C(2)-O(2)-C(21) 178.0(1) 
B(1)-O(12)-H(12) 122(2) C(3)-C(2)-O(2)-C(21) -3.6(2) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.3(1) C(1)-C(6)-O(6)-C(61) -177.2(1) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.4(1) C(5)-C(6)-O(6)-C(61) 2.4(2) 
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Tab. D.34. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2,6-dimetoksyfenyloboronowego 
(20b)  
  A B  A B 
B(1)-O(11)   1.352(3)   1.359(2)  C(4)-C(5)-C(6) 117.9(2)  
B(1)-O(12)   1.370(3)   1.359(2)  O(6)-C(6)-C(5) 121.9(2)  
C(1)-B(1)   1.574(3)   1.583(4)  O(6)-C(6)-C(1) 115.2(2)  
O(11)-H(11)   0.82(3)   0.90(2)  C(5)-C(6)-C(1) 123.0(2)  
O(12)-H(12)   0.82(2)   0.90(2)  C(2)-O(2)-C(21) 119.6(2) 117.3(2) 
C(1)-C(2)   1.402(3)   1.399(2)  C(6)-O(6)-C(61) 119.1(2)  
C(1)-C(6)   1.408(3)   1.399(2)     
C(2)-O(2)   1.374(2)   1.376(2)  C(2)-C(1)-B(1)-O(11) 5.0(3) -120.2(1) 
C(2)-C(3)   1.390(3)   1.394(3)  C(6)-C(1)-B(1)-O(11) -172.4(2) 59.8(1) 
C(3)-C(4)   1.376(3)   1.380(3)  C(2)-C(1)-B(1)-O(12) -175.5(2) 59.8(1) 
C(4)-C(5)   1.384(3)   1.380(3)  C(6)-C(1)-B(1)-O(12) 7.1(3) -120.2(1) 
C(5)-C(6)   1.390(3)   1.394(3)  C(6)-C(1)-C(2)-O(2) -178.6(2) -179.4(2) 
C(6)-O(6)   1.380(2)   1.376(2)  B(1)-C(1)-C(2)-O(2) 3.9(3) 0.6(2) 
O(2)-C(21)   1.435(2)   1.433(2)  C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 1.3(3) -0.3(1) 
O(6)-C(61)   1.438(2)   1.433(2)  B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -176.2(2) 179.7(1) 
   O(2)-C(2)-C(3)-C(4) 179.2(2) 179.6(1) 
O(12)-B(1)-O(11) 114.0(2) 115.2(2) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.7(3) 0.6(3) 
O(12)-B(1)-C(1) 123.7(2) 122.4(1) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.1(3) -0.3(1) 
O(11)-B(1)-C(1) 122.3(2) 122.4(1) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.1(3)  
B(1)-O(11)-H(11) 109(2) 115(1) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.8(3)  
B(1)-O(12)-H(12) 109(2) 115(1) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.4(3)  
C(6)-C(1)-C(2) 115.8(2) 116.5(2) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 176.1(2)  
C(2)-C(1)-B(1) 121.7(2) 121.7(1) B(1)-C(1)-C(6)-O(6) -4.3(3)  
C(6)-C(1)-B(1) 122.5(2) 121.7(1) C(2)-C(1)-C(6)-O(6) 178.2(2)  
O(2)-C(2)-C(3) 115.1(2) 114.7(2) C(4)-C(5)-C(6)-O(6) -178.7(2)  
O(2)-C(2)-C(1) 122.2(2) 123.0(2) C(1)-C(2)-O(2)-C(21) -174.2(2) -174.7(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 122.8(2) 122.3(2) C(3)-C(2)-O(2)-C(21) 5.9(3) 6.3(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 118.2(2) 118.6(2) C(1)-C(6)-O(6)-C(61) 174.2(2)  
C(5)-C(4)-C(3) 122.4(2) 121.5(3) C(5)-C(6)-O(6)-C(61) -6.2(3)  
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Tab. D.35. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego (21a)  
 A B C D 
B(1)-O(11)   1.361(2)   1.364(2)   1.358(3)   1.360(3)  
B(1)-O(12)   1.363(2)   1.355(2)   1.354(3)   1.353(2)  
C(1)-B(1)   1.586(3)   1.595(3)   1.590(3)   1.592(3)  
O(11)-H(11)   0.87(2)   0.83(3)   0.85(2)   0.81(2)  
O(12)-H(12)   0.84(2)   0.85(2)   0.86(3)   0.86(2)  
C(1)-C(2)   1.408(2)   1.407(2)   1.402(2)   1.408(2)  
C(1)-C(6)   1.410(2)   1.407(2)   1.412(2)   1.408(2)  
C(2)-O(2)   1.387(2)   1.379(2)   1.388(2)   1.374(2)  
C(2)-C(3)   1.392(2)   1.399(2)   1.395(2)   1.399(2)  
C(3)-C(4)   1.384(2)   1.381(2)   1.383(3)   1.381(3)  
C(4)-C(5)   1.384(2)   1.384(2)   1.383(3)   1.381(2)  
C(5)-C(6)   1.400(2)   1.394(2)   1.396(2)   1.393(2)  
C(6)-O(6)   1.373(2)   1.385(2)   1.379(2)   1.384(2)  
O(2)-C(21)   1.438(2)   1.443(2)   1.443(2)   1.443(2)  
C(21)-C(22)   1.507(3)   1.499(3)   1.510(3)   1.495(3)  
O(6)-C(61)   1.441(2)   1.441(2)   1.435(2)   1.436(2)  
C(61)-(62)  1.501(3)   1.508(3)   1.496(3)   1.507(3)  
     
O(12)-B(1)-O(11) 114.0(2) 114.9(2) 114.6(2) 114.3(2) 
O(12)-B(1)-C(1) 122.4(2) 122.3(2) 123.7(2) 122.4(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 123.6(2) 122.8(2) 121.7(2) 123.3(2) 
B(1)-O(11)-H(11) 111(1) 110(2) 110(2) 112(2) 
B(1)-O(12)-H(12) 112(1) 110(1) 108(2) 110(1) 
C(6)-C(1)-C(2) 115.6(1) 115.5(1) 115.6(2) 115.8(1) 
C(2)-C(1)-B(1) 122.5(1) 122.2(1) 122.6(2) 121.9(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 121.9(1) 122.2(2) 121.7(2) 122.3(2) 
O(2)-C(2)-C(3) 115.5(1) 115.8(1) 115.6(1) 115.7(1) 
O(2)-C(2)-C(1) 121.6(1) 121.4(1) 121.4(2) 121.6(2) 
C(3)-C(2)-C(1) 122.9(2) 122.8(2) 123.0(2) 122.7(2) 
C(4)-C(3)-C(2) 118.6(2) 118.6(2) 118.3(2) 118.3(2) 
C(5)-C(4)-C(3) 121.8(2) 121.4(2) 122.0(2) 121.9(2) 
C(4)-C(5)-C(6) 118.3(2) 118.7(2) 118.1(2) 118.6(2) 
O(6)-C(6)-C(5) 121.5(1) 121.5(1) 121.6(2) 121.7(2) 
O(6)-C(6)-C(1) 115.7(1) 115.6(1) 115.5(2) 115.6(1) 
C(5)-C(6)-C(1) 122.8(2) 122.9(2) 122.9(2) 122.7(2) 
C(2)-O(2)-C(21) 119.4(1) 118.3(1) 119.4(1) 118.4(1) 
O(2)-C(21)-C(22) 107.0(2) 107.3(2) 106.2(2) 107.3(1) 
C(6)-O(6)-C(61) 118.8(1) 119.7(1) 118.5(1) 119.4(1) 
O(6)-C(61)-C(62)  107.0(1) 106.8(2) 107.4(2) 107.2(2) 
     
C(2)-C(1)-B(1)-O(11) -4.7(3) 3.2(3) -7.1(3) -9.9(3) 
C(6)-C(1)-B(1)-O(11) 176.4(2) -176.5(2) 169.4(2) 171.7(2) 
C(2)-C(1)-B(1)-O(12) 173.4(2) -177.3(2) 174.5(2) 170.0(2) 
C(6)-C(1)-B(1)-O(12) -5.5(3) 3.0(3) -8.9(3) -8.5(3) 
C(6)-C(1)-C(2)-O(2) -178.6(1) -179.1(1) -179.4(1) 179.8(1) 
B(1)-C(1)-C(2)-O(2) 2.4(2) 1.2(2) -2.6(3) 1.3(2) 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 1.5(2) 0.7(2) 0.0(3) 0.0(3) 
B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -177.5(2) -179.0(2) 176.8(2) -178.5(2) 
O(2)-C(2)-C(3)-C(4) 179.5(2) 179.6(1) 177.7(2) -179.7(2) 
C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -0.7(3) -0.2(3) -1.7(3) 0.1(3) 
C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.1(3) -0.1(3) 2.1(3) -0.5(3) 
C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.4(3) -0.2(3) -0.9(3) 0.7(3) 
C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 1.4(3) 0.8(3) -0.9(3) -0.7(3) 
C(2)-C(1)-C(6)-C(5) -1.9(2) -1.0(2) 1.3(3) 0.3(3) 
B(1)-C(1)-C(6)-C(5) 177.1(2) 178.7(2) -175.5(2) 178.8(2) 
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c.d. Tab. D.36.  Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 
2,6-dietoksyfenyloboronowego (21a)  
 A B C D 
C(2)-C(1)-C(6)-O(6) 179.1(1) 178.7(1) -179.8(1) -179.1(1) 
C(4)-C(5)-C(6)-O(6) -179.7(1) -179.0(1) -179.8(2) 178.6(2) 
C(1)-C(2)-O(2)-C(21) 179.2(1) 177.1(1) -178.5(2) -170.3(1) 
C(3)-C(2)-O(2)-C(21) -0.9(2) -2.7(2) 2.1(2) 9.5(2) 
C(2)-O(2)-C(21)-C(22) 179.0(2) -176.6(2) -177.0(2) 175.7(2) 
C(1)-C(6)-O(6)-C(61) -168.5(1) -178.4(1) 173.4(2) -178.2(2) 
C(5)-C(6)-O(6)-C(61) 12.5(2) 1.4(2) -7.6(3) 2.5(2) 
C(6)-O(6)-C(61)-C(62) 176.0(1) 179.3(1) -175.0(2) -175.2(2) 
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Tab. D.37. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kwasu 2,6-dietoksyfenyloboronowego (21b) 
B(1)-O(11)   1.356(2)  O(6)-C(6)-C(5) 122.7(2) 
B(1)-O(12)   1.368(2)  O(6)-C(6)-C(1) 115.2(1) 
C(1)-B(1)   1.584(3)  C(5)-C(6)-C(1) 122.0(2) 
O(11)-H(11)   0.91(3)  C(2)-O(2)-C(21) 117.9(2) 
O(12)-H(12)   0.97(3)  O(2)-C(21)-C(22)* 112.9(3)/112.4(2) 
C(1)-C(2)   1.401(2)  C(6)-O(6)-C(61) 118.0(1) 
C(1)-C(6)   1.402(3)  O(6)-C(61)-C(62)  107.2(1) 
C(2)-O(2)   1.373(2)    
C(2)-C(3)   1.403(3)  C(2)-C(1)-B(1)-O(11) 50.7(2) 
C(3)-C(4)   1.384(3)  C(6)-C(1)-B(1)-O(11) -129.5(2) 
C(4)-C(5)   1.395(3)  C(2)-C(1)-B(1)-O(12) -128.5(2) 
C(5)-C(6)   1.405(3)  C(6)-C(1)-B(1)-O(12) 51.3(3) 
C(6)-O(6)   1.372(2)  C(6)-C(1)-C(2)-O(2) 179.5(1) 
O(2)-C(21)   1.446(2)  B(1)-C(1)-C(2)-O(2) -0.7(2) 
C(21)-C(22)   1.419(5) / 
1.402(5) 
C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.6(3) 
O(6)-C(61)   1.433(2)  B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 179.2(2) 
C(61)-C(62)  1.506(3)  O(2)-C(2)-C(3)-C(4) -179.9(2) 
  C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.2(3) 
O(12)-B(1)-O(11) 118.2(2) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.3(3) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.7(2) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) -0.3(3) 
O(11)-B(1)-C(1) 123.1(2) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -0.1(3) 
B(1)-O(11)-H(11) 115(1) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.6(3) 
B(1)-O(12)-H(12) 119(1) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -179.3(2) 
C(6)-C(1)-C(2) 117.9(2) B(1)-C(1)-C(6)-O(6) 2.2(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.2(2) C(2)-C(1)-C(6)-O(6) -178.0(1) 
C(6)-C(1)-B(1) 120.9(1) C(4)-C(5)-C(6)-O(6) 178.3(2) 
O(2)-C(2)-C(3) 115.2(2) C(1)-C(2)-O(2)-C(21) 176.6(1) 
O(2)-C(2)-C(1) 123.6(2) C(3)-C(2)-O(2)-C(21) -3.4(3) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.3(2) C(2)-O(2)-C(21)-C(22) -86.3(3)/-173.6(3) 
C(4)-C(3)-C(2) 119.0(2) C(1)-C(6)-O(6)-C(61) 2.0(2) 
C(5)-C(4)-C(3) 122.0(2) C(5)-C(6)-O(6)-C(61) -179.5(1) 
C(4)-C(5)-C(6) 117.9(2) C(6)-O(6)-C(61)-C(62) -178.9(1) 
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Tab. D.38.  Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kompleksów kwasów 
fenyloboronowych z betainą (23), (24), (25) 
Związek 
OH
OH
N
O
O
O
B
 
OH
OH
N
O
O
O
B
H  
OH
OH
O
B
HO
O
N
N
O
O
 
Nazwa Kompleks kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z 
betainą 
Kompleks kwasu 4-
hydroksyfenyloboronowego z 
betainą 
Kompleks kwasu 4-
hydroksyfenyloboronowego z 
dibetainą 
Wzór sumaryczny C8H11BO3 + C5H11NO2 C6H7BO3 + C5H11NO2 C6H7BO3 + 0.5C8H18N2O4 
Masa cząsteczkowa 283.13 255.07 253.06 
Układ 
krystalograficzny 
Jednoskośny Jednoskośny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21/n P21/n P21/c 
Wymiary kom. 
elementarnej 
   
a [Å] 19.222(2) 5.808(1) 8.780(1) 
b [Å] 9.178(1) 21.859(1) 10.311(1) 
c [Å] 19.337(2) 10.103(1) 13.897(1) 
beta   105.73(1) 
Objętość V [Å3] 2991.1(6) 1282.69(1) 1210.86(1) 
Liczba cząsteczek w 
komórce elementarnej 
Z /obliczona gęstość 
kryształu [g/cm3] 
8 
1.257 
4 
1.321 
4 
1.388 
Temperatura pomiaru 
[K] 
100 100 100 
Linowy współczynnik 
absorpcji. μ[mm-1] 
0.094 0.102 0.107 
Zakres kątów pomiaru 
theta [º] 
2.54 - 25.00 3.45-24.99 3.05-24.99 
Zakres wskaźników  
hkl 
-22<=h<=21 
-10<=k<=10 
-22<=l<=22 
-6<=h<=6 
-25<=k<=25 
-11<=l<=12 
-10<=h<=10  
-12<=k<=12  
-12<=l<=16 
Refleksy zmierzone 
/niezależne 
20617 / 5219 9754 / 2229 8912 / 2117 
Dane/parametry 5219 / 498 2229 / 235 2117 / 228 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1.084 1.023 1.110 
Współczynnik 
rozbieżności R 
(I > 2) 
0.0386 0.0301 0.0318 
wR2 0.1007 0.0737 0.0895 
Parametr ekstynkcji 0.0054(7)  0.001(1) 
Największe max./min. 
na końcowej mapie 
różnicowej [Å-3] 
0.200 / -0.205 
 
 
0.154 / -0.196 0.214 / -0.224 
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Tab. D.39. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z betainą glicynową (23) 
 A B  A B 
B(1A)-O(12A) 1.354(2) 1.354(2) O(4A)-C(7A)-C(8A) 107.75(14) 107.95(13) 
B(1A)-O(11A) 1.361(2) 1.363(2) C(6A)-C(5A)-C(4A) 120.21(14) 120.00(14) 
O(11A)-H(11A) 0.89(2) 0.89(2) C(5A)-C(6A)-C(1A) 122.05(14) 121.97(14) 
O(12A)-H(12A) 0.90(2) 0.90(2) O(12)-C(1)-O(11) 127.17(15) 126.78(14) 
C(1A)-B(1A) 1.566(2) 1.570(2) O(12)-C(1)-C(2) 121.31(14) 121.02(13) 
C(1A)-C(2A) 1.397(2) 1.393(2) O(11)-C(1)-C(2) 111.52(13) 112.20(13) 
C(1A)-C(6A) 1.408(2) 1.406(2) N(2)-C(2)-C(1) 118.21(13) 117.63(13) 
C(2A)-C(3A) 1.392(2) 1.395(2) C(4)-N(2)-C(5) 110.37(13) 110.58(13) 
C(3A)-C(4A) 1.386(2) 1.384(2) C(4)-N(2)-C(2) 109.63(12) 111.88(12) 
C(4A)-O(4A) 1.3668(18) 1.3698(18) C(5)-N(2)-C(2) 111.71(12) 109.76(12) 
C(4A)-C(5A) 1.396(2) 1.398(2) C(4)-N(2)-C(3) 108.88(13) 107.65(12) 
O(4A)-C(7A) 1.4398(19) 1.4424(18) C(5)-N(2)-C(3) 108.16(13) 108.85(13) 
C(7A)-C(8A) 1.505(2) 1.501(2) C(2)-N(2)-C(3) 108.01(13) 108.01(12) 
C(5A)-C(6A) 1.383(2) 1.383(2)    
   C(2A)-C(1A)-B(1A)-O(12A) -178.26(14) 162.53(14) 
C(1)-O(12) 1.2458(18) 1.2468(18) C(6A)-C(1A)-B(1A)-O(12A) 0.5(2) -15.7(2) 
C(1)-O(11) 1.2538(18) 1.2548(18) C(2A)-C(1A)-B(1A)-O(11A) 2.5(2) -17.2(2) 
C(1)-C(2) 1.533(2) 1.531(2) C(6A)-C(1A)-B(1A)-O(11A) -178.82(14) 164.56(14) 
C(2)-N(2) 1.502(2) 1.5020(19) C(6A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 0.4(2) 0.2(2) 
N(2)-C(4) 1.499(2) 1.498(2) B(1A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 179.25(14) -178.15(14) 
N(2)-C(5) 1.500(2) 1.500(2) C(1A)-C(2A)-C(3A)-C(4A) 0.3(2) -0.5(2) 
N(2)-C(3) 1.506(2) 1.506(2) C(2A)-C(3A)-C(4A)-O(4A) -177.36(14) 178.03(13) 
   C(2A)-C(3A)-C(4A)-C(5A) -0.8(2) -0.1(2) 
O(12A)-B(1A)-O(11A) 123.42(15) 123.89(15) C(3A)-C(4A)-O(4A)-C(7A) -11.0(2) 4.6(2) 
O(12A)-B(1A)-C(1A) 118.40(14) 117.49(14) C(5A)-C(4A)-O(4A)-C(7A) 172.34(13) -177.26(13) 
O(11A)-B(1A)-C(1A) 118.18(14) 118.62(14) C(4A)-O(4A)-C(7A)-C(8A) 171.48(14) -175.91(13) 
B(1A)-O(11A)-H(11A) 115.3(14) 112.6(14) O(4A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) 177.44(13) -177.35(13) 
B(1A)-O(12A)-H(12A) 113.9(13) 116.3(13) C(3A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) 0.5(2) 0.9(2) 
C(6A)-C(1A)-B(1A) 121.80(13) 121.94(13) C(4A)-C(5A)-C(6A)-C(1A) 0.2(2) -1.2(2) 
C(2A)-C(1A)-C(6A) 116.09(14) 116.43(14) C(2A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) -0.7(2) 0.7(2) 
C(2A)-C(1A)-B(1A) 122.10(13) 121.61(13) B(1A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) -179.48(14) 179.00(14) 
C(3A)-C(2A)-C(1A) 122.66(14) 122.56(14)    
C(4A)-C(3A)-C(2A) 119.73(14) 119.50(14) O(12)-C(1)-C(2)-N(2) 6.0(2) -1.7(2) 
O(4A)-C(4A)-C(3A) 124.88(14) 124.26(13) O(11)-C(1)-C(2)-N(2) -174.88(13) 178.48(13) 
O(4A)-C(4A)-C(5A) 115.78(13) 116.19(13) C(1)-C(2)-N(2)-C(4) 62.11(18) -58.29(18) 
C(3A)-C(4A)-C(5A) 119.25(14) 119.53(14) C(1)-C(2)-N(2)-C(5) -60.56(18) 64.86(17) 
C(4A)-O(4A)-C(7A) 117.59(12) 116.69(11) C(1)-C(2)-N(2)-C(3) -179.39(14) -176.60(13) 
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Tab. D.40. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
hydroksyfenyloboronowego z betainą glicynową (24) 
O(11)-B(1) 1.3810(17) O(11')-C(1')-O(12') 127.09(12) 
O(12)-B(1) 1.3602(17) O(11')-C(1')-C(2') 120.48(11) 
B(1)-C(1) 1.5643(19) O(12')-C(1')-C(2') 112.42(10) 
C(1)-C(6) 1.4036(18) N(2')-C(2')-C(1') 117.69(10) 
C(1)-C(2) 1.4053(18) C(3')-N(2')-C(4') 110.22(10) 
C(2)-C(3) 1.3886(19) C(3')-N(2')-C(5') 108.53(10) 
C(3)-C(4) 1.3897(18) C(4')-N(2')-C(5') 108.16(10) 
C(4)-O(4) 1.3684(15) C(3')-N(2')-C(2') 111.01(10) 
C(4)-C(5) 1.3932(18) C(4')-N(2')-C(2') 111.83(10) 
C(5)-C(6) 1.3875(18) C(5')-N(2')-C(2') 106.95(10) 
O(11')-C(1') 1.2501(15)   
O(12')-C(1') 1.2593(15) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -23.15(18) 
C(1')-C(2') 1.5322(18) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 156.34(12) 
C(2')-N(2') 1.5119(15) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 156.68(12) 
N(2')-C(3') 1.5007(16) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -23.83(19) 
N(2')-C(4') 1.5010(16) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) 0.66(19) 
N(2')-C(5') 1.5027(17) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) -179.18(12) 
  C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -1.3(2) 
O(12)-B(1)-O(11) 122.46(12) C(2)-C(3)-C(4)-O(4) -177.33(11) 
O(12)-B(1)-C(1) 118.40(11) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 0.70(19) 
O(11)-B(1)-C(1) 119.14(11) O(4)-C(4)-C(5)-C(6) 178.38(11) 
C(6)-C(1)-C(2) 116.53(12) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.43(18) 
C(6)-C(1)-B(1) 120.44(11) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -1.05(19) 
C(2)-C(1)-B(1) 123.03(11) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.50(18) 
C(3)-C(2)-C(1) 121.97(12) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -179.65(12) 
C(2)-C(3)-C(4) 119.97(12) O(11')-C(1')-C(2')-N(2') -1.31(18) 
O(4)-C(4)-C(3) 118.13(11) O(12')-C(1')-C(2')-N(2') 177.38(11) 
O(4)-C(4)-C(5) 122.27(11) C(1')-C(2')-N(2')-C(3') 61.62(15) 
C(3)-C(4)-C(5) 119.57(12) C(1')-C(2')-N(2')-C(4') -61.93(15) 
C(6)-C(5)-C(4) 119.80(11) C(1')-C(2')-N(2')-C(5') 179.84(12) 
C(5)-C(6)-C(1) 122.15(12)   
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Tab. D.41. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kompleksów kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z proliną (26), (27), (28) 
Związek 
OH
OH
O
B
N O
O
 
OH
OH
O
B
N
O
O
 
OH
OH
O
B
N
O
O
 
Nazwa Kompleks kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z 
L-proliną 
Kompleks kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z 
D-proliną 
Kompleks kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z 
DL-proliną 
Wzór sumaryczny C8H11BO3 + C5H11NO2 C8H11BO3 + C5H11NO2 C8H11BO3 + C5H11NO2 
Masa cząsteczkowa 281.11 281.11 281.11 
Układ krystalograficzny Trójskośny Trójskośny Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P-1 P-1 P21/n 
Wymiary kom. elementarnej    
a [Å] 7,376(1) 7.415(1) 15.338(2) 
b [Å] 7,830(1) 7.868(1) 9.524(1) 
c [Å] 12,959(1) 13.021(1) 9.730(1) 
Alfa 84.11(1) 84.05(1)  
Beta 78.72(1) 78.71(1) 97.49(1) 
gamma 73.91(1) 73.96(1)  
Objętość V [Å3] 704,3 (1) 715.0(1) 1282.69(1) 
Liczba cząsteczek Z /obl. 
gęstość kryszt. [g/cm3] 
2 
1.326 
2 
1,306 
4 
1.325 
Temperatura pomiaru [K] 100 100 100 
Liniowy wsp. abs. μ[mm-1] 0.100 0.098 0.100 
Zakr. kątów pomiaru theta 
[º] 
3.21 – 24.99 3.47-27.49 3.01-25.00 
Zakres wskaźników hkl -8<=h<=8 
-9<=k<=9 
-15<=l<=15 
-9<=h<=9 
-10<=k<=9 
-16<=l<=16 
-18<=h<=18 
-11<=k<=11 
-11<=l<=11 
Refl. zmierzone /niezależne 9931 / 4709 11275 / 6122 10547 / 2481 
Dane/parametry 4709 / 380 6122 / 396 2481 / 262 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1.038 1.045 0.859 
Wsp. rozbieżności R (I > 2 0.0525 0.0294 0.0308 
wR2 0.1423 0.0808 0.0658 
Parametr ekstynkcji. 0.044(8) 0.060(5) 0.003(1) 
Największe max./min. na 
końcowej mapie różnicowej
0.303 / -0.376 0.355 / -0.203 0.191 / -0.146 
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Tab. D.42. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z L-proliną (26) 
 A B  A B 
C(1A)-C(2A) 1.391(3) 1.404(3) O(11)-C(1)-O(12) 126.48(18) 126.32(19) 
C(1A)-C(6A) 1.399(3) 1.411(3) O(11)-C(1)-C(2) 118.26(17) 117.51(17) 
C(1A)-B(1A) 1.570(3) 1.564(3) O(12)-C(1)-C(2) 115.25(17) 116.17(17) 
B(1A)-O(12A) 1.365(3) 1.356(3) N(6)-C(2)-C(1) 112.68(15) 102.79(16) 
B(1A)-O(11A) 1.368(3) 1.377(3) N(6)-C(2)-C(3) 101.21(15) 110.87(15) 
O(11A)-H(11A) 0.90(3) 0.91(4) C(1)-C(2)-C(3) 114.77(16) 117.87(16) 
O(12A)-H(12A) 0.92(4) 0.96(4) C(2)-C(3)-C(4) 102.44(16) 102.85(16) 
C(2A)-C(3A) 1.399(3) 1.395(3) C(5)-C(4)-C(3) 104.64(16) 105.85(15) 
C(3A)-C(4A) 1.394(3) 1.394(3) N(6)-C(5)-C(4) 105.29(16) 105.09(15) 
C(4A)-O(4A) 1.373(2) 1.366(2) C(2)-N(6)-C(5) 106.88(15) 106.49(15) 
C(4A)-C(5A) 1.396(3) 1.399(3)    
O(4A)-C(7A) 1.437(3) 1.440(3) C(2A)-C(1A)-B(1A)-O(12A) -171.81(19) 166.81(19) 
C(7A)-C(8A) 1.513(3) 1.517(3) C(6A)-C(1A)-B(1A)-O(12A) 9.7(3) -13.8(3) 
C(5A)-C(6A) 1.385(3) 1.385(3) C(2A)-C(1A)-B(1A)-O(11A) 7.6(3) -11.8(3) 
   C(6A)-C(1A)-B(1A)-O(11A) -170.8(2) 167.62(19) 
C(1)-O(11) 1.253(3) 1.248(3) C(6A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) -0.7(3) -0.1(3) 
C(1)-O(12) 1.256(2) 1.261(3) B(1A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) -179.25(17) 179.30(18) 
C(1)-C(2) 1.526(3) 1.531(3) C(1A)-C(2A)-C(3A)-C(4A) -0.2(3) 1.5(3) 
C(2)-N(6) 1.503(2) 1.506(3) C(2A)-C(3A)-C(4A)-O(4A) -179.97(18) 178.05(18) 
C(2)-C(3) 1.527(3) 1.515(3) C(2A)-C(3A)-C(4A)-C(5A) 1.0(3) -2.1(3) 
C(3)-C(4) 1.534(3) 1.539(3) C(3A)-C(4A)-O(4A)-C(7A) 5.4(3) -1.6(3) 
C(4)-C(5) 1.533(3) 1.534(3) C(5A)-C(4A)-O(4A)-C(7A) -175.50(18) 178.54(17) 
C(5)-N(6) 1.512(3) 1.520(2) C(4A)-O(4A)-C(7A)-C(8A) -179.06(16) -175.97(17) 
   O(4A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) -179.99(17) -178.76(17) 
C(2A)-C(1A)-C(6A) 117.02(19) 117.03(19) C(3A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) -0.9(3) 1.4(3) 
C(2A)-C(1A)-B(1A) 122.29(19) 122.38(18) C(4A)-C(5A)-C(6A)-C(1A) -0.1(3) 0.0(3) 
C(6A)-C(1A)-B(1A) 120.67(18) 120.59(18) C(2A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) 0.9(3) -0.6(3) 
O(12A)-B(1A)-O(11A) 122.52(19) 122.7(2) B(1A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) 179.39(18) 179.94(18) 
O(12A)-B(1A)-C(1A) 117.93(18) 118.11(19)    
O(11A)-B(1A)-C(1A) 119.55(18) 119.15(18) O(11)-C(1)-C(2)-N(6) -16.6(2) 38.9(2) 
B(1A)-O(11A)-H(11A) 115(2) 110(2) O(12)-C(1)-C(2)-N(6) 164.45(16) -141.01(19) 
B(1A)-O(12A)-H(12A) 119(2) 118(3) O(11)-C(1)-C(2)-C(3) 98.5(2) 156.88(18) 
C(1A)-C(2A)-C(3A) 122.12(19) 121.74(19) O(12)-C(1)-C(2)-C(3) -80.4(2) -23.0(3) 
C(4A)-C(3A)-C(2A) 119.12(19) 119.80(19) N(6)-C(2)-C(3)-C(4) -44.02(18) -40.96(19) 
O(4A)-C(4A)-C(3A) 124.06(19) 124.25(19) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) -165.64(16) -163.18(17) 
O(4A)-C(4A)-C(5A) 115.84(17) 116.03(17) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) 35.1(2) 30.6(2) 
C(3A)-C(4A)-C(5A) 120.09(19) 119.71(19) C(3)-C(4)-C(5)-N(6) -12.4(2) -8.5(2) 
C(4A)-O(4A)-C(7A) 117.09(16) 117.26(16) C(1)-C(2)-N(6)-C(5) 160.16(16) 36.59(18) 
O(4A)-C(7A)-C(8A) 107.40(18) 107.77(18) C(3)-C(2)-N(6)-C(5) 37.08(19) 163.42(16) 
C(6A)-C(5A)-C(4A) 119.22(18) 119.84(18) C(4)-C(5)-N(6)-C(2) -15.5(2) -17.24(19) 
C(5A)-C(6A)-C(1A) 122.42(19) 121.84(19)    
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Tab. D.43. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z D-proliną (27) 
 A B  A B 
B(1A)-O(12A) 1.3674(17) 1.3668(17) O(12)-C(1)-O(11) 126.61(11) 126.44(11) 
B(1A)-O(11A) 1.3808(16) 1.3720(17) O(12)-C(1)-C(2) 117.53(10) 118.25(10) 
B(1A)-C(1A) 1.5716(18) 1.5815(17) O(11)-C(1)-C(2) 115.86(10) 115.30(10) 
O(11A)-H(11A) 0.85(2) 0.89(2) N(6)-C(2)-C(3) 102.85(9) 112.74(9) 
O(12A)-H(12A) 0.88(2) 0.96(3) N(6)-C(2)-C(1) 110.90(9) 101.50(9) 
C(1A)-C(2A) 1.4076(17) 1.4018(17) C(3)-C(2)-C(1) 117.73(9) 114.56(10) 
C(1A)-C(6A) 1.4158(17) 1.4076(17) C(2)-C(3)-C(4) 102.98(9) 102.40(10) 
C(2A)-C(3A) 1.4055(17) 1.4095(17) C(3)-C(4)-C(5) 105.54(10) 104.56(10) 
C(3A)-C(4A) 1.4013(17) 1.3996(18) N(6)-C(5)-C(4) 105.10(10) 105.38(10) 
C(4A)-O(4A) 1.3740(15) 1.3800(14) C(2)-N(6)-C(5) 106.43(9) 106.77(9) 
C(4A)-C(5A) 1.4053(17) 1.4027(18)    
O(4A)-C(7A) 1.4450(16) 1.4423(16) O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) -166.78(11) 171.55(11) 
C(5A)-C(6A) 1.3916(17) 1.3953(17) O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) 12.08(17) -7.94(17) 
C(7A)-C(8A) 1.5235(18) 1.5198(18) O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) 13.45(17) -9.68(16) 
   O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) -167.69(11) 170.83(11) 
O(11)-C(1) 1.2695(16) 1.2593(15) C(6A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 0.36(17) 0.26(18) 
O(12)-C(1) 1.2520(16) 1.2646(14) B(1A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) -179.42(11) 179.07(10) 
C(1)-C(2) 1.5406(16) 1.5324(16) C(1A)-C(2A)-C(3A)-C(4A) -1.67(18) 0.77(18) 
C(2)-N(6) 1.5094(16) 1.5043(15) C(2A)-C(3A)-C(4A)-O(4A) -178.09(11) 179.53(11) 
C(2)-C(3) 1.5217(15) 1.5331(16) C(2A)-C(3A)-C(4A)-C(5A) 2.06(18) -1.40(18) 
C(3)-C(4) 1.5466(17) 1.5443(18) C(3A)-C(4A)-O(4A)-C(7A) 1.73(17) -5.25(17) 
C(4)-C(5) 1.5473(18) 1.539(2) C(5A)-C(4A)-O(4A)-C(7A) -178.41(10) 175.64(11) 
C(5)-N(6) 1.5287(15) 1.5232(16) O(4A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) 178.98(11) -179.87(10) 
   C(3A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) -1.16(18) 0.98(18) 
O(12A)-B(1A)-O(11A) 122.84(12) 123.12(12) C(4A)-C(5A)-C(6A)-C(1A) -0.17(18) 0.08(18) 
O(12A)-B(1A)-C(1A) 117.88(12) 117.64(11) C(2A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) 0.57(18) -0.69(17) 
O(11A)-B(1A)-C(1A) 119.27(11) 119.24(11) B(1A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) -179.65(11) -179.53(11) 
B(1A)-O(11A)-H(11A) 111.5(13) 115.4(14) C(4A)-O(4A)-C(7A)-C(8A) 175.93(10) 178.85(9) 
B(1A)-O(12A)-H(12A) 115.1(15) 115.6(15)    
C(2A)-C(1A)-C(6A) 117.04(11) 117.38(11) O(12)-C(1)-C(2)-N(6) 140.79(11) 16.53(15) 
C(2A)-C(1A)-B(1A) 122.26(11) 122.07(11) O(11)-C(1)-C(2)-N(6) -38.91(14) -164.39(10) 
C(6A)-C(1A)-B(1A) 120.70(11) 120.54(11) O(12)-C(1)-C(2)-C(3) 22.78(16) -98.90(13) 
C(3A)-C(2A)-C(1A) 121.83(11) 121.85(12) O(11)-C(1)-C(2)-C(3) -156.92(11) 80.19(13) 
C(4A)-C(3A)-C(2A) 119.47(11) 119.09(12) N(6)-C(2)-C(3)-C(4) 41.25(11) 43.92(11) 
O(4A)-C(4A)-C(3A) 123.86(11) 124.02(11) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 163.48(10) 165.71(9) 
O(4A)-C(4A)-C(5A) 116.18(11) 115.70(11) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -30.63(12) -34.78(12) 
C(3A)-C(4A)-C(5A) 119.96(11) 120.27(11) C(3)-C(4)-C(5)-N(6) 8.32(12) 12.24(12) 
C(4A)-O(4A)-C(7A) 117.37(10) 116.96(10) C(3)-C(2)-N(6)-C(5) -36.84(11) -160.08(10) 
C(6A)-C(5A)-C(4A) 119.64(11) 119.41(11) C(1)-C(2)-N(6)-C(5) -163.56(9) -37.05(11) 
C(5A)-C(6A)-C(1A) 122.04(12) 121.98(11) C(4)-C(5)-N(6)-C(2) 17.47(12) 15.49(12) 
O(4A)-C(7A)-C(8A) 107.63(11) 107.41(11) O(12)-C(1)-O(11) 126.61(11) 126.44(11) 
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Tab. D.44. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
etoksyfenyloboronowego z DL-proliną (28) 
B(1)-O(11) 1.354(2) O(11P)-C(1P)-C(2P) 118.53(12) 
B(1)-O(12) 1.3632(19) O(12P)-C(1P)-C(2P) 114.55(13) 
B(1)-C(1) 1.558(2) C(1P)-C(2P)-N(6P) 111.27(12) 
C(1)-C(2) 1.3890(19) C(1P)-C(2P)-C(3P) 114.60(12) 
C(1)-C(6) 1.398(2) N(6P)-C(2P)-C(3P) 105.14(12) 
C(2)-C(3) 1.388(2) C(4P)-C(3P)-C(2P) 103.63(12) 
C(3)-C(4) 1.386(2) C(5P)-C(4P)-C(3P) 102.98(12) 
C(4)-O(4) 1.3699(16) N(6P)-C(5P)-C(4P) 103.74(12) 
C(4)-C(5) 1.3906(19) C(5P)-N(6P)-C(2P) 108.06(11) 
O(4)-C(7) 1.4356(17)   
C(5)-C(6) 1.377(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -14.2(2) 
C(7)-C(8) 1.494(2) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 169.38(13) 
O(11P)-C(1P) 1.2485(16) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 163.38(14) 
O(12P)-C(1P) 1.2611(16) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -13.1(2) 
C(1P)-C(2P) 1.5087(19) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -0.4(2) 
C(2P)-N(6P) 1.5121(17) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 177.30(14) 
C(2P)-C(3P) 1.525(2) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.9(2) 
C(3P)-C(4P) 1.518(2) C(2)-C(3)-C(4)-O(4) 179.07(13) 
C(4P)-C(5P) 1.517(2) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -0.9(2) 
C(5P)-N(6P) 1.4948(19) C(3)-C(4)-O(4)-C(7) 0.7(2) 
  C(5)-C(4)-O(4)-C(7) -179.32(13) 
O(11)-B(1)-O(12) 124.29(14) O(4)-C(4)-C(5)-C(6) -179.48(12) 
O(11)-B(1)-C(1) 117.74(14) C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 0.5(2) 
O(12)-B(1)-C(1) 117.87(14) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) 0.0(2) 
C(2)-C(1)-C(6) 116.67(13) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 0.0(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 120.87(13) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -177.68(14) 
C(6)-C(1)-B(1) 122.42(13) C(4)-O(4)-C(7)-C(8) -178.65(14) 
C(3)-C(2)-C(1) 122.64(14) O(11P)-C(1P)-C(2P)-N(6P) -3.82(19) 
C(4)-C(3)-C(2) 118.69(14) O(12P)-C(1P)-C(2P)-N(6P) 176.62(12) 
O(4)-C(4)-C(3) 123.95(13) O(11P)-C(1P)-C(2P)-C(3P) -122.94(15) 
O(4)-C(4)-C(5) 115.54(13) O(12P)-C(1P)-C(2P)-C(3P) 57.50(18) 
C(3)-C(4)-C(5) 120.50(13) C(1P)-C(2P)-C(3P)-C(4P) 148.17(13) 
C(4)-O(4)-C(7) 117.28(11) N(6P)-C(2P)-C(3P)-C(4P) 25.67(16) 
C(6)-C(5)-C(4) 119.22(14) C(2P)-C(3P)-C(4P)-C(5P) -39.54(16) 
C(5)-C(6)-C(1) 122.26(14) C(3P)-C(4P)-C(5P)-N(6P) 38.18(15) 
O(4)-C(7)-C(8) 106.86(14) C(4P)-C(5P)-N(6P)-C(2P) -22.39(16) 
  C(1P)-C(2P)-N(6P)-C(5P) -126.67(13) 
O(11P)-C(1P)-O(12P) 126.91(13) C(3P)-C(2P)-N(6P)-C(5P) -2.05(16) 
 
 
 
 159 
Tab. D.45. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kompleksu kwasu 4-
chlorofenyloboronowego z D-proliną (29) 
Związek 
OH
OH
Cl
B
N O
O
 
Nazwa Kompleks kwasu 4-chlorofenyloboronowego z D-proliną 
Wzór sumaryczny C6H6ClBO2 + C5H11NO2 
Masa cząsteczkowa 271,50 
Układ krystalograficzny  Jednoskośny 
Grupa przestrzenna P21 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 6,580 (1) 
b [Å] 7,565 (1) 
c [Å] 13,113(3) 
Beta 101,40(1) 
Objętość V [Å3] 704,3 (1) 
Liczba cząsteczek Z /obl. gęstość kryszt. [g/cm3] 2 
1,409 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Liniowy wsp. abs. μ[mm-1] 0,303 
Zakr. kątów pomiaru theta [º] 3,12 – 24,99 
Zakres wskaźników hkl -7<=h<=7  
-8<=k<=8 
-15<=l<=15 
Refl. zmierzone /niezależne 4934 / 2168 
Dane/parametry 2168 / 215 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.731 
Wsp. rozbieżności R (I > 2) 0.0522 
wR2 0.0657 
Największe max./min. na końcowej mapie 
różnicowej 
0,228 / -0,268 
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Tab. D.46. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
chlorofenyloboronowego z D-proliną (29) 
B(1)-O(11) 1.365(8) O(12')-C(1')-C(2') 117.6(5) 
B(1)-O(12) 1.399(8) N(6')-C(2')-C(1') 109.9(5) 
B(1)-C(1) 1.547(9) N(6')-C(2')-C(3') 104.1(5) 
C(1)-C(2) 1.381(8) C(1')-C(2')-C(3') 112.9(5) 
C(1)-C(6) 1.412(8) C(4')-C(3')-C(2') 104.2(5) 
C(2)-C(3) 1.384(8) C(3')-C(4')-C(5') 102.2(5) 
C(3)-C(4) 1.368(8) N(6')-C(5')-C(4') 101.0(5) 
C(4)-C(5) 1.391(7) C(2')-N(6')-C(5') 108.4(5) 
C(4)-Cl(1) 1.760(6)   
C(5)-C(6) 1.397(8) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -8.5(9) 
C(1')-O(11') 1.261(6) O(12)-B(1)-C(1)-C(2) 175.8(6) 
C(1')-O(12') 1.269(6) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 172.8(6) 
C(1')-C(2') 1.526(8) O(12)-B(1)-C(1)-C(6) -2.9(9) 
C(2')-N(6') 1.518(7) C(6)-C(1)-C(2)-C(3) -1.3(9) 
C(2')-C(3') 1.546(8) B(1)-C(1)-C(2)-C(3) 180.0(6) 
C(3')-C(4') 1.522(8) C(1)-C(2)-C(3)-C(4) 0.5(9) 
C(4')-C(5') 1.535(8) C(2)-C(3)-C(4)-C(5) -1.1(9) 
C(5')-N(6') 1.521(7) C(2)-C(3)-C(4)-Cl(1) 179.7(5) 
  C(3)-C(4)-C(5)-C(6) 2.4(10) 
O(11)-B(1)-O(12) 120.7(6) Cl(1)-C(4)-C(5)-C(6) -178.4(5) 
O(11)-B(1)-C(1) 119.9(6) C(4)-C(5)-C(6)-C(1) -3.2(10) 
O(12)-B(1)-C(1) 119.3(6) C(2)-C(1)-C(6)-C(5) 2.6(9) 
C(2)-C(1)-C(6) 117.3(6) B(1)-C(1)-C(6)-C(5) -178.6(6) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.9(5) O(11')-C(1')-C(2')-N(6') -172.5(5) 
C(6)-C(1)-B(1) 120.9(5) O(12')-C(1')-C(2')-N(6') 8.0(7) 
C(1)-C(2)-C(3) 122.5(6) O(11')-C(1')-C(2')-C(3') 71.8(7) 
C(4)-C(3)-C(2) 118.7(6) O(12')-C(1')-C(2')-C(3') -107.7(6) 
C(3)-C(4)-C(5) 122.3(6) N(6')-C(2')-C(3')-C(4') 22.0(7) 
C(3)-C(4)-Cl(1) 119.9(5) C(1')-C(2')-C(3')-C(4') 141.1(5) 
C(5)-C(4)-Cl(1) 117.8(5) C(2')-C(3')-C(4')-C(5') -41.3(6) 
C(4)-C(5)-C(6) 117.7(6) C(3')-C(4')-C(5')-N(6') 43.7(6) 
C(5)-C(6)-C(1) 121.5(6) C(1')-C(2')-N(6')-C(5') -115.5(6) 
O(11')-C(1')-O(12') 126.4(6) C(3')-C(2')-N(6')-C(5') 5.7(7) 
O(11')-C(1')-C(2') 116.0(5) C(4')-C(5')-N(6')-C(2') -30.6(6) 
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Tab. D.47. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kompleksu kwasu 4-
dimetyloaminofenyloboronowego z kwasem szczawiowym i DMAN (30)
Związek 
OH
OH
N
B
O
O
O
O
NN
H
 
Nazwa Kompleks kwasu 4-
dimetyloaminofenyloboronowego z kwasem 
szczawiowym i DMAN 
Wzór sumaryczny 2(C8 H12 B N O2), 0.5(C2 O4), C14 H19 N2 
Masa cząsteczkowa 589,31 
Układ krystalograficzny Trójskośny 
Grupa przestrzenna P-1 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 10,608(1) 
b [Å] 12.219(1) 
c [Å] 13.093(1) 
Alfa 94.78(1) 
Beta 111.90(1) 
gamma 90.12(1) 
Objętość V [Å3] 1568.2(4) 
Liczba cząsteczek Z /obl. gęstość kryszt. [g/cm3] 2 
1.248 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Liniowy wsp. abs. μ[mm-1] 0.085 
Zakr. kątów pomiaru theta [º] 3,35 – 28,67 
Zakres wskaźników hkl -12<=h<=11 
-15<=k<=0 
-13<=l<=16 
Refl. zmierzone /niezależne 3035 / 3035 
Dane/parametry 3035 / 404 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0,842 
Wsp. rozbieżności R (I > 2) 0,0412 
wR2 0.0926 
Parametr ekstynkcji. 0.044(8) 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej 0,198 / -0,193 
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Tab. D.48. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
dimetyloaminofenyloboronowego z kwasem szczawiowym i DMAN (30) 
B(1A)-O(12A) 1.373(4) O(12A)-B(1A)-O(11A) 122.4(3) 
B(1A)-O(11A) 1.380(4) O(12A)-B(1A)-C(1A) 118.8(3) 
B(1A)-C(1A) 1.535(5) O(11A)-B(1A)-C(1A) 118.7(3) 
C(1A)-C(2A) 1.410(4) C(2A)-C(1A)-C(6A) 114.5(3) 
C(1A)-C(6A) 1.411(4) C(2A)-C(1A)-B(1A) 123.3(3) 
C(2A)-C(3A) 1.365(4) C(6A)-C(1A)-B(1A) 122.2(3) 
C(3A)-C(4A) 1.420(4) C(3A)-C(2A)-C(1A) 123.5(3) 
C(4A)-N(41A) 1.356(4) C(2A)-C(3A)-C(4A) 121.2(3) 
C(4A)-C(5A) 1.421(4) N(41A)-C(4A)-C(3A) 122.4(3) 
N(41A)-C(43A) 1.457(3) N(41A)-C(4A)-C(5A) 121.8(3) 
N(41A)-C(42A) 1.471(4) C(3A)-C(4A)-C(5A) 115.9(3) 
C(5A)-C(6A) 1.360(4) C(4A)-N(41A)-C(43A) 120.8(2) 
B(1B)-O(11B) 1.352(5) C(4A)-N(41A)-C(42A) 119.7(3) 
B(1B)-O(12B) 1.359(3) C(43A)-N(41A)-C(42A) 117.2(3) 
B(1B)-C(1B) 1.570(5) C(6A)-C(5A)-C(4A) 121.5(3) 
C(1B)-C(6B) 1.380(5) C(5A)-C(6A)-C(1A) 123.4(3) 
C(1B)-C(2B) 1.391(3) O(11B)-B(1B)-O(12B) 123.6(3) 
C(2B)-C(3B) 1.393(4) O(11B)-B(1B)-C(1B) 118.9(2) 
C(3B)-C(4B) 1.375(5) O(12B)-B(1B)-C(1B) 117.5(3) 
C(4B)-C(5B) 1.408(3) C(6B)-C(1B)-C(2B) 115.9(3) 
C(4B)-N(41B) 1.409(4) C(6B)-C(1B)-B(1B) 122.4(2) 
N(41B)-C(43B) 1.451(4) C(2B)-C(1B)-B(1B) 121.7(3) 
N(41B)-C(42B) 1.469(3) C(1B)-C(2B)-C(3B) 122.3(4) 
C(5B)-C(6B) 1.399(4) C(4B)-C(3B)-C(2B) 121.1(3) 
C(1S)-O(1S) 1.256(3) C(3B)-C(4B)-C(5B) 118.0(3) 
C(1S)-O(2S) 1.265(4) C(3B)-C(4B)-N(41B) 122.2(2) 
C(1S)-C(1S)#1 1.552(7) C(5B)-C(4B)-N(41B) 119.8(3) 
C(1N)-C(2N) 1.376(4) C(4B)-N(41B)-C(43B) 118.0(2) 
C(1N)-C(10N) 1.429(4) C(4B)-N(41B)-C(42B) 116.9(3) 
C(1N)-N(1N) 1.451(4) C(43B)-N(41B)-C(42B) 115.1(2) 
C(2N)-C(3N) 1.407(4) C(6B)-C(5B)-C(4B) 119.3(3) 
C(3N)-C(4N) 1.362(4) C(1B)-C(6B)-C(5B) 123.3(2) 
C(4N)-C(5N) 1.423(5) O(1S)-C(1S)-O(2S) 128.2(3) 
C(5N)-C(6N) 1.415(5) O(1S)-C(1S)-C(1S)#1 116.6(4) 
C(5N)-C(10N) 1.419(4) O(2S)-C(1S)-C(1S)#1 115.0(3) 
C(6N)-C(7N) 1.367(5) C(2N)-C(1N)-C(10N) 120.4(3) 
C(7N)-C(8N) 1.403(4) C(2N)-C(1N)-N(1N) 121.5(3) 
C(8N)-C(9N) 1.362(4) C(10N)-C(1N)-N(1N) 118.1(3) 
C(9N)-C(10N) 1.436(4) C(1N)-C(2N)-C(3N) 120.4(3) 
C(9N)-N(9N) 1.472(4) C(4N)-C(3N)-C(2N) 120.8(3) 
C(11N)-N(1N) 1.499(3) C(3N)-C(4N)-C(5N) 120.3(3) 
C(12N)-N(1N) 1.479(4) C(6N)-C(5N)-C(10N) 120.0(3) 
C(91N)-N(9N) 1.491(4) C(6N)-C(5N)-C(4N) 120.3(3) 
C(92N)-N(9N) 1.491(2) C(10N)-C(5N)-C(4N) 119.6(3) 
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c.d. Tab. D.48. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
dimetyloaminofenyloboronowego z kwasem szczawiowym i DMAN (30) 
C(7N)-C(6N)-C(5N) 121.2(3) C(2B)-C(3B)-C(4B)-N(41B) 176.4(3) 
C(6N)-C(7N)-C(8N) 119.4(3) C(3B)-C(4B)-N(41B)-C(43B) 149.1(4) 
C(9N)-C(8N)-C(7N) 121.3(3) C(5B)-C(4B)-N(41B)-C(43B) -32.4(4) 
C(8N)-C(9N)-C(10N) 121.2(3) C(3B)-C(4B)-N(41B)-C(42B) 5.2(5) 
C(8N)-C(9N)-N(9N) 120.8(3) C(5B)-C(4B)-N(41B)-C(42B) -176.4(3) 
C(10N)-C(9N)-N(9N) 118.0(3) C(3B)-C(4B)-C(5B)-C(6B) 2.9(5) 
C(5N)-C(10N)-C(1N) 118.3(3) N(41B)-C(4B)-C(5B)-C(6B) -175.7(3) 
C(5N)-C(10N)-C(9N) 117.0(3) C(2B)-C(1B)-C(6B)-C(5B) -1.1(5) 
C(1N)-C(10N)-C(9N) 124.7(3) B(1B)-C(1B)-C(6B)-C(5B) 179.8(3) 
C(1N)-N(1N)-C(12N) 113.5(3) C(4B)-C(5B)-C(6B)-C(1B) -1.3(5) 
C(1N)-N(1N)-C(11N) 112.1(2) C(10N)-C(1N)-C(2N)-C(3N) 2.0(4) 
C(12N)-N(1N)-C(11N) 111.4(3) N(1N)-C(1N)-C(2N)-C(3N) -177.6(2) 
C(9N)-N(9N)-C(91N) 111.7(3) C(1N)-C(2N)-C(3N)-C(4N) -0.4(4) 
C(9N)-N(9N)-C(92N) 113.0(2) C(2N)-C(3N)-C(4N)-C(5N) -0.3(4) 
C(91N)-N(9N)-C(92N) 111.3(2) C(3N)-C(4N)-C(5N)-C(6N) -178.4(2) 
  C(3N)-C(4N)-C(5N)-C(10N) -0.5(4) 
O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) -175.9(3) C(10N)-C(5N)-C(6N)-C(7N) -0.4(5) 
O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) 3.6(5) C(4N)-C(5N)-C(6N)-C(7N) 177.5(3) 
O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) 3.6(5) C(5N)-C(6N)-C(7N)-C(8N) -0.2(5) 
O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) -176.9(3) C(6N)-C(7N)-C(8N)-C(9N) 0.4(5) 
C(6A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 0.4(5) C(7N)-C(8N)-C(9N)-C(10N) -0.1(4) 
B(1A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 179.9(3) C(7N)-C(8N)-C(9N)-N(9N) 179.8(2) 
C(1A)-C(2A)-C(3A)-C(4A) -0.6(5) C(6N)-C(5N)-C(10N)-C(1N) 179.9(3) 
C(2A)-C(3A)-C(4A)-N(41A) -179.4(3) C(4N)-C(5N)-C(10N)-C(1N) 2.1(4) 
C(2A)-C(3A)-C(4A)-C(5A) 1.0(4) C(6N)-C(5N)-C(10N)-C(9N) 0.6(4) 
C(3A)-C(4A)-N(41A)-C(43A) -170.6(3) C(4N)-C(5N)-C(10N)-C(9N) -177.2(3) 
C(5A)-C(4A)-N(41A)-C(43A) 9.0(5) C(2N)-C(1N)-C(10N)-C(5N) -2.8(4) 
C(3A)-C(4A)-N(41A)-C(42A) -8.1(5) N(1N)-C(1N)-C(10N)-C(5N) 176.8(2) 
C(5A)-C(4A)-N(41A)-C(42A) 171.5(3) C(2N)-C(1N)-C(10N)-C(9N) 176.4(3) 
N(41A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) 179.2(3) N(1N)-C(1N)-C(10N)-C(9N) -4.0(4) 
C(3A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) -1.2(5) C(8N)-C(9N)-C(10N)-C(5N) -0.4(4) 
C(4A)-C(5A)-C(6A)-C(1A) 1.1(5) N(9N)-C(9N)-C(10N)-C(5N) 179.7(2) 
C(2A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) -0.6(5) C(8N)-C(9N)-C(10N)-C(1N) -179.6(2) 
B(1A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) 179.9(3) N(9N)-C(9N)-C(10N)-C(1N) 0.4(4) 
O(11B)-B(1B)-C(1B)-C(6B) 168.9(4) C(2N)-C(1N)-N(1N)-C(12N) -54.9(3) 
O(12B)-B(1B)-C(1B)-C(6B) -10.6(5) C(10N)-C(1N)-N(1N)-C(12N) 125.5(3) 
O(11B)-B(1B)-C(1B)-C(2B) -10.2(5) C(2N)-C(1N)-N(1N)-C(11N) 72.5(4) 
O(12B)-B(1B)-C(1B)-C(2B) 170.3(3) C(10N)-C(1N)-N(1N)-C(11N) -107.1(3) 
C(6B)-C(1B)-C(2B)-C(3B) 1.9(5) C(8N)-C(9N)-N(9N)-C(91N) -61.4(3) 
B(1B)-C(1B)-C(2B)-C(3B) -179.0(3) C(10N)-C(9N)-N(9N)-C(91N) 118.6(3) 
C(1B)-C(2B)-C(3B)-C(4B) -0.3(5) C(8N)-C(9N)-N(9N)-C(92N) 65.0(4) 
C(2B)-C(3B)-C(4B)-C(5B) -2.1(5) C(10N)-C(9N)-N(9N)-C(92N) -115.1(3) 
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Tab. D.49. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kompleksu kwasu 4-
dimetyloaminofenyloboronowego z kwasem szczawiowym, gąbką protonową i N,N-dimetyloaniliną (31) 
Związek 
OH
OH
N
B
O
O
O
O
NN
H
N
 
Nazwa Kompleks kwasu 4-dimetyloaminofenyloboronowego z 
kwasem szczawiowym, gąbką protonową i N,N-
dimetyloaniliną 
Wzór sumaryczny 2(C8 H12 B N O2), 0.5(C2 O4), C14 H19 N2, C8 H11 N 
Masa cząsteczkowa 709.48 
Układ krystalograficzny Trójskośny 
Grupa przestrzenna P-1 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 10,507(2) 
b [Å] 12.926(2) 
c [Å] 15.635(2) 
Alfa 79.49(1) 
Beta 78.28(1) 
gamma 69.12(2) 
Objętość V [Å3] 1928.7(6) 
Liczba cząsteczek Z /obl. gęstość kryszt. [g/cm3] 2 
1.222 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Liniowy wsp. abs. μ[mm-1] 0.082 
Zakr. kątów pomiaru theta [º] 3,00 – 25,00 
Zakres wskaźników hkl -12<=h<=12 
-15<=k<=15 
-18<=l<=18 
Refl. zmierzone /niezależne 29370 / 6781 
Dane/parametry 6781 / 495 
Wsp. Goodnes-on-Fit 1,190 
Wsp. rozbieżności R (I > 2) 0,1288 
wR2 0.1491 
Parametr ekstynkcji. 0.044(8) 
Największe max./min. na końcowej mapie 
różnicowej 
0,499 / -0,309 
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Tab. D.50. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
dimetyloaminofenyloboronowego z kwasem szczawiowym, gąbką protonową i N,N-dimetyloaniliną (31) 
B(1A)-O(11A) 1.362(10) O(11A)-B(1A)-O(12A) 124.1(8) 
B(1A)-O(12A) 1.372(10) O(11A)-B(1A)-C(1A) 117.1(8) 
B(1A)-C(1A) 1.555(11) O(12A)-B(1A)-C(1A) 118.9(8) 
C(1A)-C(2A) 1.397(9) C(2A)-C(1A)-C(6A) 116.2(7) 
C(1A)-C(6A) 1.413(9) C(2A)-C(1A)-B(1A) 123.2(7) 
C(2A)-C(3A) 1.370(9) C(6A)-C(1A)-B(1A) 120.6(7) 
C(3A)-C(4A) 1.402(9) C(3A)-C(2A)-C(1A) 122.8(7) 
C(4A)-N(41A) 1.370(8) C(2A)-C(3A)-C(4A) 122.1(7) 
C(4A)-C(5A) 1.425(9) N(41A)-C(4A)-C(3A) 122.3(7) 
N(41A)-C(43A) 1.455(8) N(41A)-C(4A)-C(5A) 121.8(7) 
N(41A)-C(42A) 1.470(8) C(3A)-C(4A)-C(5A) 115.9(7) 
C(5A)-C(6A) 1.389(9) C(4A)-N(41A)-C(43A) 120.5(6) 
B(1B)-O(11B) 1.370(9) C(4A)-N(41A)-C(42A) 121.3(6) 
B(1B)-O(12B) 1.377(9) C(43A)-N(41A)-C(42A) 118.2(6) 
B(1B)-C(1B) 1.545(10) C(6A)-C(5A)-C(4A) 121.5(7) 
C(1B)-C(6B) 1.400(8) C(5A)-C(6A)-C(1A) 121.5(7) 
C(1B)-C(2B) 1.413(9) O(11B)-B(1B)-O(12B) 122.0(7) 
C(2B)-C(3B) 1.384(9) O(11B)-B(1B)-C(1B) 120.5(7) 
C(3B)-C(4B) 1.387(9) O(12B)-B(1B)-C(1B) 117.4(7) 
C(4B)-N(41B) 1.387(8) C(6B)-C(1B)-C(2B) 113.7(7) 
C(4B)-C(5B) 1.389(9) C(6B)-C(1B)-B(1B) 122.8(7) 
N(41B)-C(42B) 1.465(8) C(2B)-C(1B)-B(1B) 123.4(7) 
N(41B)-C(43B) 1.479(8) C(3B)-C(2B)-C(1B) 123.8(7) 
C(5B)-C(6B) 1.398(9) C(2B)-C(3B)-C(4B) 120.8(7) 
C(1S)-O(1S) 1.296(11) N(41B)-C(4B)-C(3B) 120.9(6) 
C(1S)-O(2S) 1.317(11) N(41B)-C(4B)-C(5B) 121.8(6) 
C(1S)-C(1S)#1 1.467(16) C(3B)-C(4B)-C(5B) 117.3(7) 
C(1N)-C(2N) 1.354(8) C(4B)-N(41B)-C(42B) 117.4(6) 
C(1N)-C(10N) 1.437(8) C(4B)-N(41B)-C(43B) 117.5(5) 
C(1N)-N(1N) 1.478(8) C(42B)-N(41B)-C(43B) 113.7(6) 
C(2N)-C(3N) 1.411(9) C(4B)-C(5B)-C(6B) 121.3(7) 
C(3N)-C(4N) 1.351(9) C(5B)-C(6B)-C(1B) 123.0(7) 
C(4N)-C(5N) 1.422(9) O(1S)-C(1S)-O(2S) 128.2(8) 
C(5N)-C(6N) 1.416(8) O(1S)-C(1S)-C(1S)#1 116.6(13) 
C(5N)-C(10N) 1.433(8) O(2S)-C(1S)-C(1S)#1 115.1(13) 
C(6N)-C(7N) 1.353(9) C(2N)-C(1N)-C(10N) 122.3(6) 
C(7N)-C(8N) 1.426(9) C(2N)-C(1N)-N(1N) 121.1(6) 
C(8N)-C(9N) 1.358(8) C(10N)-C(1N)-N(1N) 116.6(6) 
C(9N)-C(10N) 1.429(8) C(1N)-C(2N)-C(3N) 119.8(7) 
C(9N)-N(9N) 1.482(7) C(4N)-C(3N)-C(2N) 120.3(7) 
N(1N)-C(11N) 1.493(7) C(3N)-C(4N)-C(5N) 121.9(7) 
N(1N)-C(12N) 1.505(7) C(6N)-C(5N)-C(4N) 121.5(6) 
N(9N)-C(92N) 1.482(7) C(6N)-C(5N)-C(10N) 119.9(6) 
N(9N)-C(91N) 1.488(7) C(4N)-C(5N)-C(10N) 118.6(6) 
C(1T)-N(1T) 1.383(8) C(7N)-C(6N)-C(5N) 121.3(7) 
C(1T)-C(2T) 1.393(9) C(6N)-C(7N)-C(8N) 119.4(7) 
C(1T)-C(6T) 1.414(9) C(9N)-C(8N)-C(7N) 121.0(7) 
C(2T)-C(3T) 1.389(9) C(8N)-C(9N)-C(10N) 121.2(6) 
C(3T)-C(4T) 1.383(9) C(8N)-C(9N)-N(9N) 121.0(6) 
C(4T)-C(5T) 1.419(9) C(10N)-C(9N)-N(9N) 117.7(6) 
C(5T)-C(6T) 1.376(8) C(1N)-N(1N)-C(11N) 112.0(5) 
C(11T)-N(1T) 1.452(8) C(1N)-N(1N)-C(12N) 111.9(5) 
C(12T)-N(1T) 1.437(8) C(11N)-N(1N)-C(12N) 111.1(5) 
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c.d.Tab. D.50. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu kwasu 4-
dimetyloaminofenyloboronowego z kwasem szczawiowym, gąbką protonową i N,N-dimetyloaniliną (31) 
C(9N)-N(9N)-C(92N) 111.3(5) N(41B)-C(4B)-C(5B)-C(6B) -179.5(6) 
C(9N)-N(9N)-C(91N) 111.6(5) C(3B)-C(4B)-C(5B)-C(6B) -2.7(9) 
C(92N)-N(9N)-C(91N) 110.5(5) C(4B)-C(5B)-C(6B)-C(1B) -0.3(10) 
C(9N)-C(10N)-C(5N) 117.1(6) C(2B)-C(1B)-C(6B)-C(5B) 2.2(9) 
C(9N)-C(10N)-C(1N) 125.8(6) B(1B)-C(1B)-C(6B)-C(5B) -174.0(6) 
C(5N)-C(10N)-C(1N) 117.0(6) C(10N)-C(1N)-C(2N)-C(3N) 0.1(10) 
N(1T)-C(1T)-C(2T) 121.4(6) N(1N)-C(1N)-C(2N)-C(3N) -178.5(6) 
N(1T)-C(1T)-C(6T) 121.1(6) C(1N)-C(2N)-C(3N)-C(4N) -0.5(10) 
C(2T)-C(1T)-C(6T) 117.5(7) C(2N)-C(3N)-C(4N)-C(5N) 1.8(10) 
C(3T)-C(2T)-C(1T) 121.1(7) C(3N)-C(4N)-C(5N)-C(6N) 179.1(6) 
C(4T)-C(3T)-C(2T) 122.1(7) C(3N)-C(4N)-C(5N)-C(10N) -2.7(10) 
C(3T)-C(4T)-C(5T) 116.9(7) C(4N)-C(5N)-C(6N)-C(7N) 178.2(7) 
C(6T)-C(5T)-C(4T) 121.4(7) C(10N)-C(5N)-C(6N)-C(7N) 0.0(10) 
C(5T)-C(6T)-C(1T) 121.0(7) C(5N)-C(6N)-C(7N)-C(8N) -1.0(10) 
C(1T)-N(1T)-C(12T) 119.0(6) C(6N)-C(7N)-C(8N)-C(9N) 1.2(10) 
C(1T)-N(1T)-C(11T) 119.0(6) C(7N)-C(8N)-C(9N)-C(10N) -0.3(10) 
C(12T)-N(1T)-C(11T) 118.9(6) C(7N)-C(8N)-C(9N)-N(9N) 179.2(6) 
  C(2N)-C(1N)-N(1N)-C(11N) -59.9(8) 
O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) 4.4(11) C(10N)-C(1N)-N(1N)-C(11N) 121.3(6) 
O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(2A) -175.2(7) C(2N)-C(1N)-N(1N)-C(12N) 65.6(8) 
O(11A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) -176.0(7) C(10N)-C(1N)-N(1N)-C(12N) -113.2(6) 
O(12A)-B(1A)-C(1A)-C(6A) 4.3(11) C(8N)-C(9N)-N(9N)-C(92N) -61.1(7) 
C(6A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) -0.5(10) C(10N)-C(9N)-N(9N)-C(92N) 118.4(6) 
B(1A)-C(1A)-C(2A)-C(3A) 179.1(7) C(8N)-C(9N)-N(9N)-C(91N) 62.8(7) 
C(1A)-C(2A)-C(3A)-C(4A) 0.2(11) C(10N)-C(9N)-N(9N)-C(91N) -117.6(6) 
C(2A)-C(3A)-C(4A)-N(41A) 179.4(7) C(8N)-C(9N)-C(10N)-C(5N) -0.7(9) 
C(2A)-C(3A)-C(4A)-C(5A) 0.9(10) N(9N)-C(9N)-C(10N)-C(5N) 179.8(5) 
C(3A)-C(4A)-N(41A)-C(43A) -174.8(7) C(8N)-C(9N)-C(10N)-C(1N) 179.8(6) 
C(5A)-C(4A)-N(41A)-C(43A) 3.6(10) N(9N)-C(9N)-C(10N)-C(1N) 0.2(9) 
C(3A)-C(4A)-N(41A)-C(42A) 1.6(10) C(6N)-C(5N)-C(10N)-C(9N) 0.8(9) 
C(5A)-C(4A)-N(41A)-C(42A) -179.9(6) C(4N)-C(5N)-C(10N)-C(9N) -177.4(6) 
N(41A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) 179.8(6) C(6N)-C(5N)-C(10N)-C(1N) -179.6(6) 
C(3A)-C(4A)-C(5A)-C(6A) -1.7(10) C(4N)-C(5N)-C(10N)-C(1N) 2.2(9) 
C(4A)-C(5A)-C(6A)-C(1A) 1.4(10) C(2N)-C(1N)-C(10N)-C(9N) 178.5(6) 
C(2A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) -0.3(10) N(1N)-C(1N)-C(10N)-C(9N) -2.8(9) 
B(1A)-C(1A)-C(6A)-C(5A) -179.9(6) C(2N)-C(1N)-C(10N)-C(5N) -1.0(9) 
O(11B)-B(1B)-C(1B)-C(6B) 164.2(6) N(1N)-C(1N)-C(10N)-C(5N) 177.7(5) 
O(12B)-B(1B)-C(1B)-C(6B) -13.8(10) N(1T)-C(1T)-C(2T)-C(3T) 179.7(6) 
O(11B)-B(1B)-C(1B)-C(2B) -11.7(10) C(6T)-C(1T)-C(2T)-C(3T) -1.9(10) 
O(12B)-B(1B)-C(1B)-C(2B) 170.3(6) C(1T)-C(2T)-C(3T)-C(4T) 0.4(10) 
C(6B)-C(1B)-C(2B)-C(3B) -1.3(9) C(2T)-C(3T)-C(4T)-C(5T) 1.4(10) 
B(1B)-C(1B)-C(2B)-C(3B) 174.9(7) C(3T)-C(4T)-C(5T)-C(6T) -1.7(10) 
C(1B)-C(2B)-C(3B)-C(4B) -1.7(11) C(4T)-C(5T)-C(6T)-C(1T) 0.1(10) 
C(2B)-C(3B)-C(4B)-N(41B) -179.6(6) N(1T)-C(1T)-C(6T)-C(5T) -179.9(6) 
C(2B)-C(3B)-C(4B)-C(5B) 3.6(10) C(2T)-C(1T)-C(6T)-C(5T) 1.7(10) 
C(3B)-C(4B)-N(41B)-C(42B) 16.8(9) C(2T)-C(1T)-N(1T)-C(12T) -164.1(6) 
C(5B)-C(4B)-N(41B)-C(42B) -166.6(6) C(6T)-C(1T)-N(1T)-C(12T) 17.6(10) 
C(3B)-C(4B)-N(41B)-C(43B) 157.9(6) C(2T)-C(1T)-N(1T)-C(11T) -4.4(10) 
C(5B)-C(4B)-N(41B)-C(43B) -25.4(9) C(6T)-C(1T)-N(1T)-C(11T) 177.2(6) 
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Tab. D.51. Dane krystalograficzne i wybrane wartości parametrów dla kompleksu koordynacyjnego 
anionu szczawianowego z kwasem 1,4-fenylenodiboronowym i DMAN (32) 
Związek OH
O
O
OB
O
O
O
O B
O
O
H
N N
H
H2O
 
Nazwa Kompleks koordynacyjny anionu szczawianowego z 
kwasem 1,4-fenylenodiboronowym i DMAN 
Wzór sumaryczny C10H6B2O10 + 2(C14H19N2) + H2O 
Masa cząsteczkowa 774.42 
Układ krystalograficzny  Trójskośny 
Grupa przestrzenna P-1 
Wymiary kom. elementarnej  
a [Å] 8.2991) 
b [Å] 10.31 2(1) 
c [Å] 11.603 (1) 
alfa 85.64 (1) 
Beta 73.53(1) 
gamma 88,33(1) 
Objętość V [Å3] 949,4 (1) 
Liczba cząsteczek Z /obl. gęstość kryszt. [g/cm3] 1 
1,355 
Temperatura pomiaru [K] 100 
Liniowy wsp. abs. μ[mm-1] 0,100 
Zakr. kątów pomiaru theta [º] 3,25 – 25,00 
Zakres wskaźników hkl - 9<=h<=9  
-12<=k<=12 
-13<=l<=13 
Refl. zmierzone /niezależne 12596 / 3332 
Dane/parametry 3332 / 349 
Wsp. Goodnes-on-Fit 0.990 
Wsp. rozbieżności R (I > 2) 0.0350 
wR2 0.0814 
Największe max./min. na końcowej mapie różnicowej 0.195 / -0.204 
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Tab. D.52. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu anionu szczawianowego z 
kwasem 1,4-fenylenodiboronowym i DMAN (32) 
B(1)-O(11) 1.413(2) C(8')-C(9')-N(9) 120.09(13) 
B(1)-O(131) 1.5389(19) C(10')-C(9')-N(9) 117.95(12) 
B(1)-O(121) 1.5747(19) C(9')-N(9)-C(91) 111.74(12) 
B(1)-C(1) 1.605(2) C(9')-N(9)-C(92) 112.93(12) 
O(121)-C(12) 1.2999(18) C(91)-N(9)-C(92) 112.20(12) 
C(12)-O(122) 1.2227(18) C(9')-C(10')-C(5') 117.42(13) 
C(12)-C(13) 1.537(2) C(9')-C(10')-C(1') 125.21(13) 
C(13)-O(132) 1.2152(18) C(5')-C(10')-C(1') 117.38(13) 
C(13)-O(131) 1.3108(18)   
C(1)-C(2) 1.399(2) O(11)-B(1)-O(121)-C(12) -117.64(13) 
C(1)-C(6) 1.401(2) O(131)-B(1)-O(121)-C(12) -0.64(15) 
C(2)-C(6)#1 1.386(2) C(1)-B(1)-O(121)-C(12) 116.44(13) 
C(6)-C(2)#1 1.386(2) B(1)-O(121)-C(12)-O(122) -179.33(14) 
C(1')-C(2') 1.374(2) B(1)-O(121)-C(12)-C(13) 0.95(16) 
C(1')-C(10') 1.431(2) O(122)-C(12)-C(13)-O(132) -0.9(2) 
C(1')-N(4) 1.4652(19) O(121)-C(12)-C(13)-O(132) 178.82(14) 
C(2')-C(3') 1.407(2) O(122)-C(12)-C(13)-O(131) 179.33(13) 
C(3')-C(4') 1.362(2) O(121)-C(12)-C(13)-O(131) -0.95(16) 
C(4')-C(5') 1.417(2) O(132)-C(13)-O(131)-B(1) -179.26(15) 
N(4)-C(41) 1.485(2) C(12)-C(13)-O(131)-B(1) 0.51(16) 
N(4)-C(42) 1.489(2) O(11)-B(1)-O(131)-C(13) 115.12(14) 
C(5')-C(6') 1.425(2) O(121)-B(1)-O(131)-C(13) 0.01(15) 
C(5')-C(10') 1.430(2) C(1)-B(1)-O(131)-C(13) -115.31(13) 
C(6')-C(7') 1.364(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(2) -16.9(2) 
C(7')-C(8') 1.406(2) O(131)-B(1)-C(1)-C(2) -144.97(13) 
C(8')-C(9') 1.370(2) O(121)-B(1)-C(1)-C(2) 105.80(15) 
C(9')-C(10') 1.428(2) O(11)-B(1)-C(1)-C(6) 163.89(13) 
C(9')-N(9) 1.4720(18) O(131)-B(1)-C(1)-C(6) 35.87(19) 
N(9)-C(91) 1.4912(19) O(121)-B(1)-C(1)-C(6) -73.36(17) 
N(9)-C(92) 1.492(2) C(6)-C(1)-C(2)-C(6)#1 0.0(2) 
  B(1)-C(1)-C(2)-C(6)#1 -179.25(13) 
O(11)-B(1)-O(131) 111.60(13) C(2)-C(1)-C(6)-C(2)#1 0.0(2) 
O(11)-B(1)-O(121) 109.11(12) B(1)-C(1)-C(6)-C(2)#1 179.25(13) 
O(131)-B(1)-O(121) 99.63(11) C(10')-C(1')-C(2')-C(3') -0.4(2) 
O(11)-B(1)-C(1) 114.52(13) N(4)-C(1')-C(2')-C(3') -179.05(13) 
O(131)-B(1)-C(1) 111.61(12) C(1')-C(2')-C(3')-C(4') 1.0(2) 
O(121)-B(1)-C(1) 109.30(12) C(2')-C(3')-C(4')-C(5') -0.6(2) 
C(12)-O(121)-B(1) 110.93(11) C(2')-C(1')-N(4)-C(41) -61.79(18) 
O(122)-C(12)-O(121) 126.91(14) C(10')-C(1')-N(4)-C(41) 119.57(15) 
O(122)-C(12)-C(13) 124.09(14) C(2')-C(1')-N(4)-C(42) 65.03(17) 
O(121)-C(12)-C(13) 109.00(12) C(10')-C(1')-N(4)-C(42) -113.62(15) 
O(132)-C(13)-O(131) 126.59(14) C(3')-C(4')-C(5')-C(6') 179.74(14) 
O(132)-C(13)-C(12) 124.78(14) C(3')-C(4')-C(5')-C(10') -0.4(2) 
O(131)-C(13)-C(12) 108.63(12) C(4')-C(5')-C(6')-C(7') 179.28(14) 
C(13)-O(131)-B(1) 111.79(11) C(10')-C(5')-C(6')-C(7') -0.6(2) 
C(2)-C(1)-C(6) 115.62(14) C(5')-C(6')-C(7')-C(8') -0.5(2) 
C(2)-C(1)-B(1) 121.85(13) C(6')-C(7')-C(8')-C(9') 1.0(2) 
C(6)-C(1)-B(1) 122.53(13) C(7')-C(8')-C(9')-C(10') -0.2(2) 
C(6)#1-C(2)-C(1) 122.04(15) C(7')-C(8')-C(9')-N(9) 179.67(13) 
C(2)#1-C(6)-C(1) 122.35(14) C(8')-C(9')-N(9)-C(91) -64.41(17) 
C(2')-C(1')-C(10') 121.19(14) C(10')-C(9')-N(9)-C(91) 115.49(14) 
C(2')-C(1')-N(4) 120.45(13) C(8')-C(9')-N(9)-C(92) 63.21(17) 
C(10')-C(1')-N(4) 118.35(12) C(10')-C(9')-N(9)-C(92) -116.89(14) 
C(1')-C(2')-C(3') 120.45(15) C(8')-C(9')-C(10')-C(5') -0.9(2) 
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c.d. Tab. D.51. Długości wiązań [Å] , kąty [], kąty torsyjne [] dla kompleksu 
anionu szczawianowego z kwasem 1,4-fenylenodiboronowym i DMAN (32) 
C(4')-C(3')-C(2') 120.24(15) N(9)-C(9')-C(10')-C(5') 179.20(12) 
C(3')-C(4')-C(5') 121.09(15) C(8')-C(9')-C(10')-C(1') 179.70(14) 
C(1')-N(4)-C(41) 113.11(12) N(9)-C(9')-C(10')-C(1') -0.2(2) 
C(1')-N(4)-C(42) 111.37(12) C(4')-C(5')-C(10')-C(9') -178.60(13) 
C(41)-N(4)-C(42) 111.73(13) C(6')-C(5')-C(10')-C(9') 1.31(19) 
C(4')-C(5')-C(6') 121.45(14) C(4')-C(5')-C(10')-C(1') 0.84(19) 
C(4')-C(5')-C(10') 119.64(14) C(6')-C(5')-C(10')-C(1') -179.25(13) 
C(6')-C(5')-C(10') 118.91(14) C(2')-C(1')-C(10')-C(9') 178.94(14) 
C(7')-C(6')-C(5') 121.51(15) N(4)-C(1')-C(10')-C(9') -2.4(2) 
C(6')-C(7')-C(8') 120.12(15) C(2')-C(1')-C(10')-C(5') -0.4(2) 
C(9')-C(8')-C(7') 120.06(15) N(4)-C(1')-C(10')-C(5') 178.19(12) 
C(8')-C(9')-C(10') 121.96(14)   
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